ENCYCLOPÉDIE  SCIENTIFIQUE 

DES 

AIDE-MÉMOIRE 

PCBI.IÉK 

SOUS  LA  DIRECTION    DE    M.    LEAUTE,   MEMBRE  DE  L'INSTITUT 


W.  1 


Ce  volume  est  une  publication  de  l'Encyclopédie 
scientifique  des  Aide-Mémoire;  F.  Laf argue,  ancien 
élève  de  VÊcole  Polytechnique,  Secrétaire  général, 
46,  rue  Jouffroy  (boulevard  Malesherbes),  Paris. 


• 


^°  20  A. 


ENCYCLOPÉDIE  SCIENTIFIQUE  DES  AIDE-MÉMOIRE 

PUBLIÉE  SOUS  LA  DIRECTION 

de  M.  LÉAUTÉ,  Membre  de  l'Institut. 


THERMODYNAMIQUE 


A  L  USAGE 


DES  INGÉNIEURS 


Aimé  WITZ 

Docteur  es  sciences 
Ingénieur  des  Arts  et  Manufactures 
Professeur  à  la  Faculté  libre  des  Sciences  de  Lille 


PARIS 


GAUTHIER-VILLARS  et  fils, 

IMPR-iMEURS-ÉDlTEURS 

Quai  des  Grands- Augustins,  55 


G.  MÀSSON,  ÉDITEUR, 

LIBRAIRE  DE  L'ACADÉMIE  DE  MÉDECINE 

Boulevard  Saint-Germain,  120 


(Tous  droits  réservés) 


5*5  è,7 


NOTATIONS 

ADOPTÉES  DANS  CET  OUVRAGE 


S ,  travail  exprimé  en  kilogrammètres  ; 
Q,  chaleur  exprimée  en  calories  ; 
J,  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  ; 
A,  équivalent  calorifique  du  travail  ; 
U,  chaleur  interne  ; 

p,  pression  exprimée  en  kilogrammes  par  mètre 
carré  ; 

v,  volume  exprimé  en  mètres  cubes  ; 

t,   température  exprimée  en  degrés  centigrades  ; 

T,  température  absolue  ; 

l,   chaleur  latente  de  dilatation  à  pression  cons- 
tante ; 

h,  chaleur  latente  de  dilatation  à  volume  cons- 
tant ; 

C,  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  ; 
G,  chaleur  spécifique  sous  volume  constant  ; 
S,  entropie  ; 
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R   =  p0v0rJ.  =  constante  des  gaz  ; 

Y,  rapport  des  chaleurs  spécifiques  à  pression  et 
volume  constant  ; 

X,  chaleur  totale  d'échauiïement  et  de  vapori- 
sation des  liquides  ; 

r,  chaleur  latente  de  vaporisation  ; 

u,  excès  du  volume  spécifique  d'une  vapeur  sa- 
turée sur  son  liquide  ; 

m,  chaleur  spécifique  d'une  vapeur  saturée 
sèche  ; 

œ,  proportion  de  vapeur  contenue  dans  un  mé- 
lange ; 

t    —  fl        dQ  étant  la  chaleur  élémentaire 


du  liquide  ; 
w,  vitesse  d'écoulement  ; 

p,  coefficient  économique  ou  rendement  d'un 


T 


cycle. 


INTRODUCTION. 


Cet  Aide-Mémoire  renferme  l'énoncé  des  prin- 
cipes généraux  de  la  Thermodynamique,  dont  la 
connaissance  est  nécessaire  aux  Ingénieurs.  Nous 
les  avons  exposés  dans  Tordre  qui  nous  a  paru 
le  plus  rationnel  et  le  plus  mnémonique,  car  il 
ne  suffit  pas  d'avoir  compris  les  théorèmes,  il 
faut  encore  en  retenir  les  formules,  pour  pouvoir 
s'en  servir  dans  les  applications. 

Ce  volume  est  l'introduction  à  l'Elude  des  ma- 
chines thermiques  en  général  et  à  la  Théorie  gé- 
nérique et  expérimentale  des  machines  à  vapeur 
que  nous  publierons  dans  la  suite,  en  conservant 
les  mêmes  notations  et  le  même  numérotage  des 
équations. 

Lille,  Avril  1892. 


CHAPITRE  PREMIER 


PRINCIPE  DE  MAYER 


1.  Equivalence  de  la  chaleur  et  du  travail  ; 
énoncé  du  théorème  —  La  Thermodynamique 
est  entièrement  fondée  sur  l'expérience  :  elle  est 
indépendante  de  toute  hypothèse  faite  sur  la  na- 
ture intime  du  calorique  ;  sa  base  indiscutable  est 
constituée  par  deux  principes,  celui  de  Mayer  et 
celui  de  Carnot,  qui  ont  été  formulés  d'intuition 
par  ces  deux  maîtres,  et  dont  la  vérité  a  été  éta- 
blie par  l'observation  des  phénomènes. 

Le  premier  principe  s'énonce  ainsi  qu'il  suit  : 
((  Toutes  les  fois  qu'un  corps  produit  ou  subit 
un  travail,  il  disparait  de  la  chaleur  ou  bien 
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il  en  apparaît  ;  et  il  existe  un  rapport  unique 
et  constant  entre  les  quantités  de  travail  et  de 
chaleur  qui  dépendent  les  unes  des  autres  ». 

2.  Démonstration  expérimentale  ;  condi- 
tions du  problème.  —  Pour  démontrer  l'exacti- 
tude de  ce  principe,  il  faut  constater  d'abord  le  fait 
de  la  transformation  du  travail  en  chaleur  et  de  la 
chaleur  en  travail  ;  puis  il  est  nécessaire  de  prou- 
ver que  le  rapport  qui  lie  le  travail  dépensé  à  La 
chaleur  créée  est  invariable,  quel  que  soit  le  mode 
de  transformation  adopté  et  quelle  que  soit  la 
substance  mise  en  œuvre.  Ce  rapport  s'appellera 
Y  équivalent  mécanique  de  la  chaleur  ou  bien 
^équivalent  calorifique  du  travail,  selon  le  sens 
dans  lequel  les  phénomènes  se  succéderont  ;  sa 
valeur  concrète  dépendra  évidemment  des  uni- 
tés choisies  pour  la  mesure  du  travail  et  de  la 
chaleur. 

Nombreuses  et  variées  sont  les  expériences 
qui  établissent  le  fait  absolu  de  la  transforma- 
tion et  il  n'est  point  requis  d'être  physicien  pour 
savoir  le  démontrer  ;  l'écolier  qui  frotte  un  bou- 
ton de  cuivre  sur  une  table  pour  l'échauffer  en 
donne  une  preuve  péremptoire..  L'ajusteur  qui 
travaille  le  fer  découvre,  pendant  ses  mois  d'ap- 
prentissage, que  le  travail  du  marteau,  de  la  lime 
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et  du  foret  élève  la  température  du  métal  :  les  ou- 
vriers des  arsenaux  avaient  remarqué  depuis  long- 
temps la  chaleur  dégagée  dans  l'alésage  d'un 
canon  de  bronze,  quand  le  comte  de  Rumford  s'a- 
visa de  comparer  cette  chaleur  dégagée  au  tra- 
vail dépensé.  Le  frottement  est  une  source  de 
chaleur  ;  les  essieux  des  voitures  et  les  coulis- 
seaux  d'une  glissière  deviennent  brûlants  si  les 
surfaces  frottantes  cessent  d'être  lubrifiées  par 
un  corps  gras.  Les  artilleurs  savent  bien  que  les 
armes  à  feu  s'échauffent  davantage  dans  le  tir  à 
blanc  que  dans  le  tir  avec  projectiles  :  les  savants 
ont  discuté  l'explication  du  fait,  mais  les  servants 
de  pièces  n'ont  pas  lu  les  dissertations  du  géné- 
ral Saint-Robert  et  ils  ont  compris  que  le  trans- 
port du  projectile  se  paie  en  chaleur.  Ce  phéno- 
mène a  peut-être  suggéré  à  Séguin  l'idée  que, dans 
un  cylindre  de  machine  à  vapeur,  il  devait  dis- 
paraître du  calorique  à  chaque  coup  de  piston. 
Bref,  il  est  certain  qu'en  dépensant  du  travail 
l'on  crée  de  la  chaleur  et  qu'on  peut  aussi  créer 
un  travail  en  dépensant  de  la  chaleur. 

Mais  de  là  à  conclure  à  la  proportionnalité  ri- 
goureuse du  travail  et  de  la  chaleur,  il  y  avait 
loin  et,  malgré  l'observation  séculaire  des  faits, 
il  fallut  attendre  qu'un  médecin  de  Heilbronn, 
Robert  Mayer,  formulât,  en  1842,  le  théorème  de 
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l'équivalence  rigoureuse.  Sa  démonstration  eût 
été  plus  complète,  si  ce  médecin  avait  été  aussi 
habile  physicien  qu'il  s'était  montré  profond  phi- 
losophe ;  mais  les  collaborateurs  ne  lui  man- 
quèrent point  et  l'un  d'eux  partage  même  avec 
lui  la  gloire  de  la  découverte  du  principe  qu'on 
appelle  le  «  principe  de  Mayer  et  de  Joule  ». 

Pour  démontrer  l'équivalence,  c'est-à-dire 
l'existence  d'un  rapport  unique  et  constant  entre 
le  travail  produit  et  la  chaleur  disparue,  il  faut 
de  très  nombreuses  expériences  ;  de  plus  ces  expé- 
riences doivent  être  simples,  ne  mettre  en  pré- 
sence que  les  éléments  à  comparer  et  ne  nécessiter 
que  le  plus  petit  nombre  possible  de  corrections  ; 
c'est  le  programme  de  Hirn.  D'autre  part,  il  est 
nécessaire  que  l'on  évalue  toute  la  chaleur  dépen- 
sée et  tout  le  travail  accompli  :  cela  paraît  évi- 
dent et  pourtant  on  ne  l'a  pas  toujours  fait, 
parce  que  c'est  souvent  impossible,  ainsi  qu'en 
témoigne  l'exemple  suivant  : 

Chauffons  un  corps;  la  quantité  de  chaleur 
fournie  à  cet  effet  produit  un  triple  résultat. 
Elle  détermine  d'abord  une  élévation  de  tempé- 
rature, mesurable  au  thermomètre;  en  second 
lieu,  elle  cause  une  dilatation  du  corps,  c'est- 
à-dire  un  changement  de  position  de  ses  élé- 
ments moléculaires,  ce  qui  coûte  un  certain  tra- 
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vail  inconnu,  non  mesurable,  un  travail  de 
désagrégation  des  molécules,  dit  travail  interne; 
enfin,  par  le  fait  môme  de  la  dilatation,  il  y  a  à 
développer  un  travail  extérieur,  pour  refouler  la 
pression  exercée  par  les  corps  voisins  et  par  l'at- 
mosphère ambiante.  En  somme,  une  certaine 
quantité  de  chaleur  donne  un  travail  interne  et 
un  travail  externe  ;  si  Ton  ne  tenait  pas  compte 
du  premier,  on  ferait  une  mauvaise  détermina- 
tion de  l'équivalent. 

Or,  pourra-t-on,  dans  aucune  expérience,  cal- 
culer le  travail  interne?  On  ne  le  pourra  jamais. 

Mais  alors,  sera-t-il  du  moins  possible  de  le 
supprimer?  Pas  davantage. 

Que  reste-t-il  à  faire  ?  Il  ne  reste  pas  d'autre 
ressource  que  de  l'éliminer  des  calculs. 

Pour  cela,  on  limite  les  opérations  entre  deux 
états  définis  du  corps  mis  en  œuvre  et  l'on  passe 
de  l'un  à  l'autre  par  des  chemins  différents,  en 
mesurant  chaque  fois  le  travail  extérieur  produit. 

Les  quantités  de  chaleur  appliquées  à  produire 
seulement  le  changement  de  température  seront 
les  mêmes  ;  le  travail  interne  sera  apparemment 
le  même  aussi  ;  la  différence  des  quantités  de 
chaleur  dépensées  dans  les  deux  opérations  sera 
donc  l'équivalent  de  la  différence  des  travaux 
extérieurs  produits.  Tel  est  le  procédé  adopté. 
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Nous  avons  dit  qu'entre  doux  étals  identiques 
les  travaux  internes  étaient  les  mômes  :  cela 
revient  à  dire  que  le  travail  interne  ne  dépend 
que  de  l'état  initial  et  final  et  nullement  des 
états  intermédiaires.  Il  en  est  apparemment 
ainsi,  mais  ce  n'est  pas  d'une  évidence  malhé- 
matique  :  admettons-le  néanmoins. 

Connaissant  toute  la  chaleur  Q  produite  par 
un  travail  s,  ou  bien  tout  le  travail  S  résultant 
delà  transformation  de  la  chaleur  Q,  nous  pour- 
rons écrire  : 

J      et      £  —  JQ 

A      et      Q  =  As 

Ilest  évidentque  les  deux  rapports  sont  inverses 
l'un  de  l'autre  et  nous  aurons 


Les  expériences  destinées  à  démontrer  l'inva- 
riabilité du  rapport  et  à  fixer  sa  valeur  exacte 
sont  donc  de  deux  natures  :  dans  les  unes,  le  tra- 
vail engendre  de  la  chaleur  ;  dans  les  autres,  la 
chaleur  disparaît  et  fournit  du  travail  ;  les  pre- 
mières donnent  J,  l'équivalent  mécanique  de  la 
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chaleur,  les  secondes  A,  l'équivalent  calorifique 
du  travail. 

Nous  ne  décrirons  qu'une  seule  expérience  de 
chaque  espèce,  mais  nous  réunirons  dans  un 
tableau  synoptique  les  résultats  obtenus. 

3.  Transformation  du  travail  en  chaleur  ; 
expérience  de  Joule.  —  Cette  expérience,  qui 
est  la  première  en  date  (elle  fut  faite  en  1847)  es^ 
aussi  une  des  meilleures  en  principe  et  des  plus 
simples  dans  sa  forme. 

Le  savant  anglais  bat  de  l'eau  dans  un  calori- 
mètre, à  l'aide  d'un  arbre  à  palettes  :  cet  arbre 
porte  un  treuil,  sur  lequel  s'enroulent  en  sens 
contraire  deux  cordons,  passant  respectivement 
sur  des  poulies,  et  portant  à  leurs  extrémités 
deux  poids  P,  qui  sont  les  poids  moteurs  :  en 
tombant  ils  mettent  l'arbre  en  mouvement.  Les 
palettes  poussent  l'eau  devant  elles;  mais  celle-ci 
vient  frapper  des  vannes  fixes  attachées  à  la  paroi 
intérieure  du  calorimètre  et  elle  s'échauffe  par 
le  frottement  des  palettes,  des  vannes  et  des  parois 
du  vase  et  par  le  frottement  de  ses  molécules  sur 
elles-mêmes.  Il  faut  mesurer  la  chaleur  produite 
et  le  travail  dépensé. 

Le  poids  total  en  eau  du  liquide  et  du  calori- 
mètre étant  M,  et  la  température  s'élevant  de 
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t0  il  ti  la  chaleur  créée  est  égale  à 

m  -  o 

Mais  il  faut  tenir  comple  dos  pertes  par  rayon- 
nement et  par  conductibilité.  Or,  dans  les  expé- 
riences de  Joule,  l'accroissement.^ — /0)  ne  dépasse 
guère  un  degré  centigrade;  dans  ces  conditions, 
la  perte  atteint  au  plus  le  ~  de  la  chaleur  gagnée 
et,  comme  on  peut  le  calculer  au  dixième  près, 
on  ne  s'expose  qu'à  une  erreur  de  L'évalua- 
tion du  poids  M  est  assurément  plus  délicate,  mais 
l'erreur  commise  reste  inférieure  à  g~  ;  il  reste 
en  tout  une  incertitude  de  ^  sur  la  mesure  du 
calorique. 

La  mesure  du  travail  est  moins  exacte. 

Les  deux  poids  P  tombent  d'une  hauteur  H  ; 
ils  effectuent  donc  un  travail  2PII.  Mais  tout  ce 
travail  n'est  pas  utilisé  au  battage  de  l'eau,  car 
il  faut  en  déduire  :  i°  le  travail  consommé  par 
les  résistances  passives  de  l'appareil  ;  20  la  perte 
de  force  vive  des  poids  moteurs  au  moment  de 
leur  arrêt;  3°  le  travail  résistant  de  l'air.  Le  pre- 
mier déchet  est  le  plus  considérable  et  c'est  le 
plus  difficile  à  évaluer  ;  Joule  le  mesurait  en 
faisant  une  expérience  à  blanc,  sans  eau  ;  l'en- 
roulement des  cordons  était  alors  modifié  de 
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manière  à  ce  que  l'un  des  poids  descendait  pen- 
dant que  l'autre  montait,  et  Ton  cherchait  quelle 
masse  additionnelle  tz  pouvait  imprimer  au  sys- 
tème une  vitesse  de  rotation  égale  à  celle  de 
l'expérience  complète. 

Ce  poids  tc  était  à  retrancher  de  P  ;  il  ne  dépas- 
sait pas  de  P,  mais  comme  une  partie  de  ce 
travail  échauffait  les  tourillons  et  qu'il  contri- 
buait par  suite  au  chauffage  de  l'eau  du  calori- 
mètre, Joule  réduisait  la  valeur  de  ce  terme  de 
correction  à  de  P.  En  cela,  il  opérait  au  jugé 
et  son  calcul  demeurait  sujet  à  discussion  :  mais 
Terreur  commise  ne  pouvait  être  notable. 

La  seconde  correction  provenait  de  ce  que  les 
poids  P  étaient  au  repos  au  début  de  l'expérience 
et  qu'ils  arrivaient  au  bas  de  leur  course  avec 
une  vitesse  v,  qu'il  fallait  mesurer,  car  il  en  ré- 
Pi;2 

sultait  une  perte  de  force  vive  égale  à  - —  pour 

chaque  poids  et  à       pour  les  deux  poids.  La 

vitesse  v  ne  dépassait  pas  25mm  par  seconde;  la 
correction  était  donc  faible. 

Pour  ce  qui  est  du  travail  résistant  de  Pair,  il 
fut  estimé  négligeable. 

Joule  opérait  par  séries  d'expériences,  au 
nombre  de  3o,  durant  35  minutes  environ,  et 
il  fit  un  grand  nombre  de  séries,  qui  le  conclui- 
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sirent  à  attribuer  à  J  la  valeur  de  424>9  le  kilo- 
gram mètre  et  la  calorie  étant  les  unités  de  tra- 
vail et  de  chaleur  (*). 

Les  mômes  expériences  furent  répétées  sur  le 
mercure  ;  mais  la  chaleur  spécifique  de  ce  li- 
quide étant  beaucoup  moindre  que  celle  de  l'eau, 
la  variation  ti  —  t0  était  plus  grande  et  elle  at- 
teignait 8  degrés  ;  la  correction  calorifique  deve- 
nait la  plus  importante.  On  trouva  J  —  4^5  et 
4a6,3,  soit  en  moyenne  425,65. 

Enfin  Joule  modifia  son  appareil  et  il  fit  frot- 
ter Tune  sur  l'autre  deux  roues  coniques  en 
fonte  de  fer,  immergées  dans  un  calorimètre  à 
mercure  dont  on  mesurait  l'élévation  de  tempé- 
rature. Nous  ne  dirons  pas  les  précautions  qui 
durent  être  prises  et  les  corrections  qui  furent 
faites  pour  augmenter  le  degré  de  précision  de 
ces  essais  ;  mais  nous  croyons  devoir  signaler  un 
détail  qui  permettra  de  juger  du  soin  avec  lequel 
ces  expériences  furent  conduites.  L'appareil  don- 
nait une  note  stridente  ;  on  chercha  à  évaluer  le 
travail  mécanique  correspondant  à  ce  mouve- 


(*)  Nous  prenons  pour  unité  de  chaleur  la  calorie- 
kilogramme,  c'est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  élever  de  o  à  10  la  température  d'un  kilo- 
gramme d'eau. 

W.  2 
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ment  vibratoire  pour  le  retrancher  du  travail 
total  dépensé.  A  cet  effet,  Joule  mesura  le  travail 
nécessaire  pour  donner  naissance  à  un  son,  de 
même  hauteur  et  de  même  intensité, sur  une  corde 
de  violoncelle.  Ces  expériences  donnèrent  pour 
J  la  valeur  426,15. 

M.  Puluj  reprit  ces  essais  en  1876,  et  il  per- 
fectionna encore  le  dispositif  primitif  :  il  trouva 
425,2. 

Joule  revint  lui-même  sur  sa  première  expé- 
rience en  1878  :  le  calorimètre  était  mobile,  mais 
il  était  maintenu  à  la  façon  du  frein  dynamomé- 
trique de  Prony,  ce  qui  facilitait  la  mesure  du 
travail  dépensé  sur  l'eau  et  dispensait  de  toute 
correction.  Le  résultat  fut  encore  4^5. 

En  1879,  M.  Rowland  améliora  le  procédé  et 
il  assigna  à  J  une  valeur  de  42G,4>  quand  l'eau 
avait  20°  ;  mais  cette  valeur  devenait  égale  à 
421,6  à  3o°  ;  cette  diminution  paraît  due  à  ce 
que  la  capacité  calorifique  de  l'eau  diminue 
quand  sa  température  augmente. 

4.  Transformation  de  la  chaleur  en  tra- 
vail; Expérience  de  Hirn.  —  Il  était  néces- 
saire de  déterminer  A  avec  non  moins  de  rigueur 
qu'on  avait  mesuré  J  :  mais  l'expérience  présen- 
tait des  difficultés  bien  plus  grandes  ;  Hirn 
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réussit  néanmoins  à  les  surmonter,  et  cela,  non 
pas  en  opérant  dans  un  laboratoire,  mais  en  ob- 
servant ce  qui  se  passe  dans  une  machine  à  va- 
peur industrielle.  C'est  un  bel  exemple  des  ser- 
vices que  l'industrie  peu!  rendre  à  la  science,  par 
voie  de  réciprocité. 

Une  machine  à  vapeur  consomme  de  la  cha- 
leur en  produisant  du  travail  :  le  rapport  des  ca- 
lories transformées  aux  kilogramme!  res  produits 
nous  fait  connaître  A. 

Pour  mesurer  les  calories  transformées,  il  faut 
évaluer  la  chaleur  totale  que  possède  la  vapeur 
en  sortant  du  cylindre  ;  il  faut,  d'autre  part,  cal- 
culer le  travail  brut  produit  sur  le  piston. 

La  chaleur  totale  apportée  au  cylindre  par 
la  vapeur  sera  connue,  quand  on  saura  quelle  est 
la  quantité  de  vapeur  servie  au  cylindre  par 
coup  de  piston  P4  et  qu'on  aura  déterminé  sa 
température  t;  appelons  QA  cette  quantité  de 
chaleur.  Nous  arrivons  par  la  formule  de  Re- 
gnault,  à  la  relation 

Q1  =  PA  (6o6,5  -h  o,3o5f). 

Il  faudra  donc  jauger  l'eau  fournie  par  heure 
à  la  chaudière  pour  maintenir  son  niveau  cons- 
tant, puis  on  divisera  cette  quantité  par  le  nom- 
bre de  coups  de  piston  ;  on  relèvera  en  même 
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temps  la  température  moyenne  de  cette  chau- 
dière. Il  y  aura  des  corrections  à  faire,  car  la 
vapeur  n'est  pas  rigoureusement  sèche,  et,  il  ne 
doit  pas  s'en  perdre  par  les  fuites  ;  on  éliminera 
les  pertes  de  température  subies  dans  les  con- 
duites en  prenant  la  température  le  plus  près 
possible  de  la  chaudière.  Tout  cela  est  fort  déli- 
cat, mais  c'est  possible.  Hirn  l'a  fait. 

La  chaleur  possédée  par  la  vapeur  à  sa  sortie 
du  cylindre  est  plus  difficile  encore  à  détermi- 
ner; nous  l'appellerons  Q2.  Cette  chaleur  passe 
au  condenseur  :  soit  P2  la  quantité  d'eau  fournie 
au  condenseur  par  coup  de  piston  moteur  ;  l'eau 
avait  été  injectée  à  une  température  t  et  elle 
sortait  à  une  température  x';  nous  aurons  donc 

Q2  =  P2      _  t) 

La  chaleur  transformée  était  dès  lors  connue: 

Il  est  vrai  qu'il  s'est  perdu  de  la  chaleur  par  le 
rayonnement  du  cylindre, et  cette  chaleur  doit  èlre 
retranchée  de  Q  ;  appelons-la  R.  Hirn  l'a  estimée 
approximativement  à  ical,5  par  coup  de  piston. 

La  chaleur  Q  —  R  a  donné  naissance  à  un  tra- 
vail S  qui  a  été  mesuré  à  l'aide  de  l'indicateur 
de  Watt;  c'est  un  manomètre  enregistreur  qui 
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marque  la  pression  exercée  par  la  vapeur  sur  le 
piston  aux  différents  points  de  la  course  et  qui 
permet  de  déterminer  la  pression  moyenne  par 
coup  de  piston.  S  étant  la  section  du  piston, Pm  la 
pression  moyenne  C,  la  course,  on  calculera  le 
travail  par  coup  de  piston  à  l'aide  de  la  formule 

S  =  SP,„C 

S  est  exprimé  en  kilogrammètres,  si  la  pres- 
sion est  estimée  eu  kilogrammes  et  la  course  en 
mètres. 

Il  vient  en  dernière  analyse: 


De  nombreuses  expériences  faites  d'après  ce 
programme  sur  une  machine  de  i3o  chevaux  ont 
permis  à  Hirn  de  formuler  la  loi  suivante  : 

«  Quelles  que  soient  la  pression,  la  tempéra- 
ture, et  la  détente  de  la  vapeur  dans  une  ma- 
chine, il  manque  toujours  dans  l'eau  de  conden- 
sation une  quantité  de  chaleur  proportionnelle  à 
la  totalité  du  travail  fourni  par  le  moteur.  » 

La  valeur  de  A  a  oscillé  entre  ^  e^  ^  (*)• 


(1)Hirn.  —  Exposition  analytique  et  expérimentale 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  ;  3e  édition. 
Paris,  i8;5,  p.  118,  t.  I. 
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5.  Tableau  des  expériences  faites 

Un  grand  nombre  d'expérimentateurs  ont  pris 
nation  exacte  de  J  et  de  A  :  nous  réunissons 
travaux. 


Nature 
des 
expériences 


Expérimen- 
tateurs 


Substance 

mise 
en  œuvre 


Année 
de 

l'expérience 


TRANSFORMATION  DU  TRAVAIL  EN  CHALEUR 


Frottement. 

Joule 

Eau 

i847 

4*4*9 

Il 

// 

Mercure 

II 

fc5,6 

II 

11 

Fonte  de  fer 

II 

4^6,1 

II 

Hirn 

Eau 

i858 

432 

II 

Puluj 

Fonte  de  fer- 

i875 

425,2 

11 

Joule 

Eau 

i878 

425 

9  %  * 

Rowland 

II 

4a5,6 

0 

Miculescu 

II 

1892 

426,7 

Forage  de? 

métaux  .  . 

Ilirn 

Fer 

i*58 

425 

Ecrasement. 

II 

Plomb 

ii 

4*4.5 

Ecoulement 

sous  pres- 

1845 

sion  .  .  .  . 

Joule 

Eau 

Ecoulement 

sous  pres- 

sion. .  .  . 

Ilirn 

//  ' 

i8f>8 

433 

Coiupression. 

Joule 

Air 

i845 

443.8 

fraction.  .  . 

Edliind 

Laiton 

i865 

4a8,3 

11 

II 

Cuivre 

n 

43o 

II 

II 

Argent 

n 

433 

Traction.  .  . 

Ilaga 

Acier 

1882 

437,8 

// 

// 

Argent 

11 

4a8,i 

TABLEAU  D'EXPÉRIENCES 
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pour  déterminer  la  valeur  de  J. 

pour  objectif  de  leurs  recherches,  la  déferai** 
dans  les  tableaux  ci-dessous,  le  résultat  de  leurs 


Nature 

des 
expériences 

Expérirocn  • 
tatc  u rs 

Substance 

mise 
en  œuvre 

Année 

de 

l'expérience 

Valeur 
do 
J 

C'i  u  te     (1  un 
liquide  .  . 

Cantoni  et 
Gerosa 

Mercure 

II 

423,8 

Vaporisation. 

Pérot 

Eau 

i  iSSS 

424.0 

Chaleur  des 

courants 

électriques. 

Favre 

II 

i8f>7 

m 

// 

Quintus  Icilius 

II 

1807 

460 

II 

Dieterici 

II 

1889 

|3a 

Frottement 

électrique. 

Joule 

II 

i843 

447 

Il 

Le  Roux 

II 

i85; 

442 

435,2 

11 

Violle 

Cuivre 

1870 

II 

II 

Etain 

11 

435,8 

II 

II 

Plomb 

il 

437,4 
434,9 

II 

II 

Aluminium 

il 

II 

d'Arsonval 

Cuivre 

1891 

Rayonnement 

Sahulka 

Mercure 

1891 

426,3 

TRANSFORMATION  DE  LA   CHALEUR  EN  TRAVAIL 

Expansion.  . 

Joule 

Air 

i845 

437,8 

Travail  de  la 

pile.  .  .  . 

Favre 

II 

1857 

444 

Machine  à  va- 

peur. .  .  . 

Hirn 

II 

1860 

426 
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La  valeur  des  diverses  expériences  dont  nous 
venons  de  rapprocher  les  résultats  est  trop  iné- 
gale pour  nous  autoriser  à  en  faire  la  moyenne  ; 
il  faudrait  pour  cela  affecter  chaque  résultat  d'un 
coefficient,  exprimant  son  poids,  ce  qui  est  im- 
possible. Mais  nous  voyons  que  les  valeurs  de  J 
trouvées  par  l'expérience  ne  diffèrent  entre  elles 
que  de  quantités  imputables  aux  erreurs  d'obser- 
vation, et  nous  sommes  autorisés  à  conclure  qu'il 
existe  un  rapport  unique  et  constant  entre  les 
quantités  de  chaleur  et  de  travail  correspondantes 
dans  un  même  phénomène  :  c'est  ce  qu'il  fallait 
démontrer  pour  établir  la  vérité  du  premier 
principe.  Pour  ce  qui  est  de  la  valeur  exacte  de 
ce  rapport,  elle  est  certainement  comprise  entre 
les  nombres  420  et  44°  î  la  valeur  la  plus  probable 
est  un  peu  supérieure  à  4^5  ;  c'est  cette  dernière 
qui  a  été  adoptée.  , 

Nous  dirons  donc  que,  pour  produire  une  ca- 
lorie, il  faut  effectuer  un  travail  de  4^5  kilogram- 
mètres  et  que,  réciproquement,  une  calorie  peut 
donner,par  transformation, 42 5  kilogrammètres  : 

S  =  4s5  Q 

Q  =  7-V  s  (*). 
425    v  ' 

(*)  Dans  le  système  G.  G.  S.  c'est  Yerg  qui  est  l'unité 
de  travail  ;  J  =  4^7  X  Iol°- 


ÉQUATION  DU  PRINCIPE  2") 

Ces  équations  se  simplifieraient  et  devien- 
draient 

S  =  Q     et      Q  =  S, 

si  Ton  adoptait,  comme  Rankine  et  Clausius 
l'ont  proposé,  pour  unité  de  chaleur  celle  qui 
correspond  à  l'unité  de  travail  ;  mais  tant  que 
J  et  A  ne  seront  pas  mieux  connus,  il  n'y  a  pas 
lieu  d'introduire  cette  réforme. 

6.  Traduction  analytique  du  premier 
principe.  —  Le  premier  principe  étant  acquis, 
il  convient  de  lui  donner  une  expression  analy- 
tique :  pour  cela,  il  faut  étudier  plus  complète- 
ment les  etlets  de  la  chaleur. 

Quand  on  communique  de  la  chaleur  à  un 
corps,  on  augmente  son  énergie,  c'est-à-dire 
qu'on  augmente  sa  puissance  de  travail.  Ce  tra- 
vail disponible  peut  être  dépensé  à  l'intérieur  du 
corps  ou  bien  à  l'extérieur,  A  l'intérieur,  il  sera 
employé  soit  à  augmenter  la  chaleur  sensible  du 
corps,  soit  à  modifier  la  disposition  de  ses  molé- 
cules ;  à  l'extérieur,  il  consistera  à  vaincre  les 
forces  extérieures,  telles  que  la  pression  du  mi- 
lieu ou  la  pesanteur,  ou  bien  encore  il  modifiera 
la  puissance  vive  du  corps  en  mouvement.  Ap- 
pelons H  le  travail  intérieur  et  W  le  travail  ex- 
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térieur,  nous  aurons  donc 

Q  =  A  (H  4-  W) 

Décomposons  W  en  ses  éléments.  Si  le  corps 
est  plongé  dans  un  milieu  qui  exerce  sur  lui 
une  pression  p  par  unité  de  surface,  il  est  aisé 
Fi-.  1  de  calculer  le  travail 

correspondant  à  un 
changement  de  volume 
de  v0  à  vr  En  effet, 
sur  un  élément  w,  la 
pression  est  pto  {fig.  î) 
et  le  travail  élémen- 
taire correspondant  à 
un  déplacement  ds  nor- 
mal à  l'élément  sera 
ptods  ou  pdv.  Le  travail  total  sera  donc,  pour 
un  changement  de  volume  total  de  v0  à  vi, 

f  pdv 

La  modification  de  puissance  vive  peut  être 
représentée  par 

S  îm(tV-w>0»), 


si  le  corps  est  formé  de  masses  m  passant  de  la 
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vitesse  w0  à  la  vitesse  70  i  ;  il  vient  donc  pour  le 
travail  extérieur  W, 

rVi  i 

W  —  I     pdv  H-  2  ,~      (?ri2  — 

Mais  le  plus  fréquemment  la  pression  super- 
ficielle est  la  seule  force  extérieure  à  considé- 
rer et  l'on  a  alors  simplement 

W  =  I  pdv. 

Nous  sommes  donc  conduits  à  l'équation 

Q  =  A  (II  +  f  pdv). 

Or,  Clausius  a  représenté  AH  par  la  fonction 
U,  qui  a  été  appelée  chaleur  interne  (*)  ;  Péqua- 

(l)  Il  n'est  point  inutile  de  faire  connaître  les  diver- 
ses dénominations  qui  ont  été  proposées  pour  la  fonc- 
tion U.  Thomson  lavait  nommé  The  Mecanical  Energy 
of  a  body  in  a  given  state  ;  Kirchofï  avait  choisi  le 
nom  de  Wirkungs  function  ;  Zeuner  préféra  le  nom 
de  Innere  Wœrme,  que  Ilirn  a  traduit  en  français  par 
les  mots  chaleur  interne.  C'est  cette  dernière  dénomi- 
nation qui  tend  à  prévaloir.  Ajoutons  que  la  fonction 
désignée  par  Neumann  sous  le  nom  de  postulat  du 
système  (das  Postulat  des  Systèmes)  n'est  pas  autre 
chose  que  la  fonction  U  :  AdU  est  l'énergie  de  Clau- 
sius. 
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tion  s'écrit  alors,  en  désignant  par  U0  et  XJi  les 
valeurs  initiale  et  finale  de  U, 


et,  sous  la  forme  différentielle,  elle  devient 


C'est  la  traduction  du  principe  de  Maver. 

7.  Étude  de  la  fonction  U.  —La  fonction  U 
mérite  d'arrêter  notre  attention,  car  elle  joue  un 
grand  rôle  en  Thermodynamique. 

La  chaleur  interne  est  la  somme  de  la  chaleur 
sensible  au  thermomètre  introduite  dans  un 
corps  et  de  la  chaleur  consommée  par  le  travail 
intérieur  :  la  première  partie  seulement  de  cette 
chaleur  réprésente  de  la  chaleur  réellement 
existante,  tandis  que  l'autre  partie  est  relative 
à  de  la  chaleur  consommée  par  le  travail  inté- 
rieur. 

Nous  dirons  encore,  d'une  autre  façon,  que  la 
chaleur  interne  est  l'excès  de  la  chaleur  totale  à 
fournir  sur  la  chaleur  équivalente  au  travail  ex- 


dQ  =  d\]  ^-  Apdv. 


CHALEUR  INTERNE 


29 


lérieur,  car 

d\]  =  dQ  —  Apdv. 

On  peut  admettre  que  la  somme  des  valeurs  de 
dQ  —  Apdv  entre  deux  états  d'un  corps  est  in- 
dépendante de  la  série  des  transformations  subies 
par  ce  corps  et  qu'elle  est  déterminée  par  ses 
états  extrêmes;  c'est  donc  une  fonction  de  p  et 
de  v. 

Voici  par  suite  ce  que  nous  savons  de  U  :  c'est 
une  fonction  de  p  et  de  v,  qui  ne  dépend  que  de 
l'état  initial  et  final  ;  cette  fonction  existe.  Nous 
ne  saurions  en  dire  autant  de  Q,  ainsi  que  nous 
le  verrons  plus  loin. 

Conséquences  analytiques  de  l'équation 
du  premier  principe.  —  L'état  d'un  corps  est 
complètement  déterminé  par  sa  pression  et  son 
volume,  d'où  résulte  sa  température  ;  il  le  serait 
de  même  par  son  volume  et  sa  température,  ou 
par  sa  pression  et  sa  température.  Considérons 
donc  tour  à  tour  U,  qui  est  une  fonction  de  p  et 
de  v,  comme  une  fonction  de  v  et  de  t  ou  de  p  et 
de*. 

Posons  d'abord 
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dQ  —       dv  +  Apdo  -4-  ^  dt 
dv  1  dt 

{  fd[]  A      \      7  ^/U       7  , 


si  nous  posons 

7  — 


(4)  l=-zr  +  ^ 


et 

on  voit  sans  peine  que  /  est  ta  chaleur  latente 
de  dilatation  et  que  C  est  la  chaleur  spécifique 
sous  volume  constant. 
Faisons  ensuite 

dv  —  -,   dp  -h  — .-  dt. 
dp   1  dt 

Nous  aurons 

Mais  on  peut  exprimerai1  en  jonction  des  deux 
variables  p  et  £  : 

au  =  ~r-  dp  -H  -t-  eu. 
r  eu 
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(     =  hdp  -t-  Gdt, 


si  nous  posons 

V/'  dp         1  dp 

et 

A  est  l&chaleur  latente  d'augmentation  de  pres- 
sion et  C  est  la  chaleur  spécifique  soies  pression 
constante. 


9.  Relations  entre  les  coefficients  diffé- 
rentiels représentant  les  constantes  de 
la  physique.  —  On  déduit  de  ces  équations  la 
relation  suivante  entre  les  deux  chaleurs  spécifi- 
ques : 

(9)  c  =  a  +  xP% 


On  y  reconnaît  facilement  que  la  chaleur  spéci- 
fique sous  pression  constante  est  plus  grande 
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que  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant 

ctv 

de  la  quantité  Ap      ,  qui  représente  la  chaleur 

consommée  pour  donner  naissance  au  travail 
extérieur  nécessité  par  l'accroissement  de  vo- 
lume correspondant. 

Ces  deux  chaleurs  spécifiques  sont  des  coeffi- 
cients différentiels,  qui  se  présentent  sous  la 
forme  de  dérivées  partielles.  Ainsi,  soit  un  corps 
dont  on  élève  la  température  de  dô,  et  qui  se  di- 
late à  pression  constante  :  nous  ferons  donc 
dp  =  o  dans  l'équation  dQ  =  hdp  -h  Cdt  et  il 
viendra 

dQ  . 
L- IF' 

c'est  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante. 
Si  la  température  était  restée  constante  dans  l'ap- 
port de  chaleur,  nous  aurions  eu 


dQ 
dp  ' 


Mêmes  remarques  pour  G  et  l.  Les  coefficients 

-^j,  ^  et  ^  sont  les  coefficients  de  dilatation 

sous  pression  constante  a  et  sous  volume  cons- 
tant a,  et  le  coefficient  de  compressibilité  sous 
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température  constante  j*.  Or,  comme  on  peut 
écrire 

dt 

dv  _  dp 
dp  ~  dï^ 
do 

on  obtient  la  relation 

V0  ce 
Po  a 

qui  lie  entre  eux  ces  divers  coefficients. 

10.  Relations  entre  C,  C,  leth.  —  Remar- 
quons que  toutes  les  équations  précédentes  se 
rapportent  à  l'unité  de  poids  du  corps,  c'est-à- 
dire  au  kilogramme  ;  p  est  la  pression  en  kilo- 
grammes par  mètre  carré  et  v  est  le  volume  spé- 
cifique du  kilogramme,  c'est-à-dire  l'inverse  du 
poids  spécifique  exprimé  en  kilogrammes  par 
mètre  cube. 

Les  coefficients  C,  C,  l  et  h  correspondent  à  un 
état  du  corps  défini  par  deux  des  trois  variables 
p,  v  et  t  :  en  changeant  de  variables,  on  peut 
établir  des  relations  importantes  entre  elles. 

Ainsi,  comparons  les  équations  (3)  et  (6)  : 

dQ=  Iclv  -H  Cdt 
dQ  =hdp  -h  Cdt 

W.  3 


dv 
~di 
dp 
'dt 
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Pour  passer  du  premier  système  de  variables 
au  second,  il  suffit  de  remarquer  que  v  est  une 
fonction  de  p  et  de  t  ;  donc 

7        dv  ,t      dv  , 

dv  =  dtdt^dp  dp- 

Portons  cette  valeur  dans  l'équation  en  dv 
et  dt  : 

dp   A  dt 

Cette  valeur  doit  être  identique  à  la  valeur 
fournie  par  l'équation  (3)  ;  comparons  donc  ces 
deux  expressions  de  dQ. 

(  dQ  =       hdp  4-  Cdt 
On  en  conclut  : 

(io)  h==li 

(»>  c-ij+c     ..." ■  "  p$ 

11.  Valeur  concrète  de  p  et  de  r.  —  Nou- 
velle expression  de  dQ.  —  Nous  avons  intérêt 
à  présenter  l'équation  fondamentale  de  l'équiva- 
lence sous  une  autre  forme,  qui  nous  sera  d'une 
grande  ulilité. 
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Considérons  U  comme  une  fonction  de  et 
de  v  :  nous  aurons 

7TT      d\J  ,        dU  7 

d\j  —  —r-  dv  -+-  ~. —  dp 
do  dp  r 


et 


,A     d\J  .       /rfU      !  \  7 


dp 

On  peut  introduire  dans  cette  équation  les 
chaleurs  spécifiques. 

En  effet,  si  nous  chauffons  un  corps  à  volume 
constant,  il  n'y  a  pas  de  travail  extérieur  produit 
et  nous  obtenons,  en  faisant  dv  —  o, 

or,  la  chaleur  fournie  dQ  n'est  pas  autre  chose 
que  ce  que  l'on  appelle  en  physique  la  chaleur 
spécifique  h  volume  constant,  C  ;  car  dans  l'hy- 

dQ 

pothèse  que  nous  avons  faite,  -^j  =  C  II  vient 
donc  : 

^  dp  =Gdt. 

et 

dtf      '  dt 
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Supposons  au  contraire  que  réchauffement  ait 
lieu  sous  pression  constante  et  que  dp  =  o. 
Alors 

*Q:= (S 

Mais,  la  chaleur  dQ  n'est  pas  autre  chose  que 
Cdt  et  nous  pouvons  écrire 

■  Ap  )dv  =  CJt 


dv 


ou  bien 


dU       4        n  dt 

et  sont  les  dérivées  partielles  de  t  par  rap- 
port hp  et  h  v. 

En  portant  ces  valeurs  dans  l'équation  ci- 
dessus  en  dQ,  nous  obtenons  : 

(12)         m=G  ~  dp  +  G~dv\ 
'  dp  *  dv 

12.  Considérations  sur  les  fonctions  Q  et 

U.  —  Bien  que  nous  puissions  calculer  la  valeur 
de  tfQ,  nous  ne  sommes  point  autorisés  à  en 
conclure  à  l'existence  d'une  fonction  Q  :  en  réa- 
lité, la  fonction  Q  n'existe  pas,  nous  l'avons 
déjà  dit. 
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dQ  représente  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
pour  faire  passer  1  kilogramme  d'un  corps  de  la 
pression  p  et  du  volume  v  à  la  pression  p  -4-  dp 
et  au  volume  v  -h  dv.  Si  la  transformation  est 
finie,  la  chaleur  mise  en  œuvre  ne  dépend  pas 
seulement  des  états  extrêmes  considérés,  mais 
elle  dépend  encore  des  phases  intermédiaires  de 
la  transformation. 

U  au  contraire  ne  dépend  que  de  l'état  du 
corps,  car  c'est  la  quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  opérer  réchauffement  et  produire  le 
travail  moléculaire  intérieur  :  quand  on  passe 
d'un  état  à  un  autre,  U  éprouve  une  variation 
définie  par  les  états  extrêmes  et  nullement  par 
les  états  intermédiaires.  Si  le  corps  revient  a  son 
état  initial,  U  reprend  sa  valeur  initiale. 

Mais  nous  ne  connaissons  pas  la  valeur  abso- 
lue de  la  fonction  U  et  nous  ne  pouvons  appré- 
cier que  ses  changements. 

Il  nous  a  paru  nécessaire  de  bien  établir  ce 
qu'il  en  est  de  Q  et  de  U. 

Formulaire 

(1)  S=JQ      et  Q=As 

(2)  dQ  =  dU  -+-  Apdv 

(3)  dQ  ==  Idv  4-  Gdt 
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M)         >=di  +  k'> 

(5)  c-§ 

(6)  dQ  =       -+-  Caf£ 

<8>  0=53  3F  "^«B 

(9)  C  =  C  +  Ap| 


(10)  A=  lTn 


(12)        *>«C'|-*p  +  c£*. 


CHAPITRE  TI 
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13.  Type  général  des  machines  à  feu.  — 

Le  premier  principe  nous  a  donné  une  relation 
entre  la  chaleur  et  le  travail  équivalent  en  nous 
faisant  connaître  le  nombre  de  calories  que  peut 
fournir  un  kilogrammètre  :  le  second  principe 
nous  donnera  une  relation  entre  les  quantités  de 
chaleur  mises  en  œuvre  et  les  températures. 

Avant  d'énoncer  ce  principe,  il  nous  faut 
d'abord  exposer  les  idées  qui  ont  conduit  Sadi 
Carnot  à  formuler  la  loi  fondamentale  de  la 
transformation  continue  de  la  chaleur  en  travail 
en  tenant  compte  des  températures  auxquelles 
s'effectue  cette  transformation. 
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Toutes  les  machines  motrices  de  l'industrie 
tirent  leur  puissance  de  la  chaleur  :  les  moteurs 
hydrauliques  ou  électriques  et  les  moteurs  ani- 
més eux-mêmes  ne  font  point  exception  à  cette 
règle  générale  ;  mais  nous  ne  nous  occuperons 
ici  que  des  machines  à  feu,  dites  machines 
thermiques. 

C'est  par  l'étude  de  leur  fonctionnement  et 
par  l'analyse  des  moyens  particuliers  employés 
dans  ces  moteurs  que  Carnot  a  réussi  à  définir 
les  conditions  dans  lesquelles  la  puissance  mo- 
trice de  la  chaleur  est  maximum. 

Dans  toute  machine  thermique,  un  combus- 
tible est  brûlé;  la  chaleur  qui  résulte  de  cette 
opération  dilate  un  gaz  ou  une  vapeur,  et  lui 
fait  acquérir  une  tension  déterminée,  laquelle 
vient  s'exercer  sur  le  piston  mobile  d'un  cylin- 
dre et  le  fait  avancer  :  c'est  la  course  N  (avant).  Or, 
pour  produire  un  mouvement  continu,  il  est  né- 
cessaire de  faire  succéder  à  la  course  N  (avant)  une 
course  /R  (arrière)  :  ce  résultat  s'obtient  en  dimi- 
nuant la  pression  du  fluide,  de  manière  à  ce  que  le 
piston  soit  amené  à  reculer  et  à  revenir  sur  ses 
pas.  Cette  diminution  de  la  pression  du  fluide 
sera  le  résultat  de  la  soustraction  d'une  quantité 
déterminée  de  chaleur. 

Pour  produire  une  évolution  complète,  il  faut 
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donc  alternativement  chauffer  le  fluide  au  con- 
tact d'une  source  de  chaleur  ou  foyer  et  le  re- 
froidir au  contact  d'un  réfrigérant.  SadiCarnot 
s'en  était  hien  rendu  compte  et  il  en  avait  conclu 
que  la  production  de  la  puissance  motrice  était 
due  au  transport  de  la  chaleur  d'un  corps  chaud 
sur  un  corps  froid.  C'est  à  cette  chute  de  la  cha- 
leur, du  niveau  de  la  température  du  foyer  à 
celui  de  la  température  du  réfrigérant,  qu'il  at- 
tribuait la  production  du  travail.  La  découverte 
du  principe  de  l'équivalence  a  réformé  cette  idée 
fausse  :  le  travail  n'est  point  dû  à  la  chute,  mais 
à  la  transformation  du  calorique,  et  l'équation 
est  facile  à  poser.  Admettons  que  le  foyer  ait 
cédé  Qi  calories  et  que  le  réfrigérant  en  ait  re- 
pris Q2  ;  une  quantité  de  chaleur  Q4  —  Q2  a  dis- 
paru dans  l'opération  et  nous  savons  qu'elle  a 
donné  naissance  à  un  travail  S,  dont  la  valeur 
sera  égale  à  J  (QL  —  Q2)  ;  les  expériences  de  Hirn 
ont  établi  ce  fait  à  l'évidence. 

14.  Cycle  de  Garnot.  —  Mais  si  Carnot  avait 
des  idées  fausses  sur  l'origine  du  travail,  il  n'en  a 
pas  moins  découvert  avec  une  admirable  perspi- 
cacité les  conditions  qui  rendent  le  travail  maxi- 
mum, et  il  a  indiqué  la  manière  dont  il  fallait  di- 
riger les  opérations  pour  obtenir  ce  résultat. 
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Ces  opérations  doivent  constituer  un  cycle, 
c'est-à-dire  une  série  fermée,  ramenant  le  corps 
à  son  état  initial  :  le  cycle  le  plus  simple,  don" 
nant  en  même  temps  le  rendement  maximum 
doit  être  composé  ainsi  qu'il  suit  : 

i°  Le  fluide  est  maintenu  au  contact  du  foyer, 
de  conductibilité  parfaite,  de  capacité  infinie,  à 
une  température  Tl5  et  on  le  fait  détendre;  son 
volume  augmente,  sa  pression  diminue,  mais  sa 
température  reste  constante  ; 

2°  Supposons  maintenant  le  fluide  renfermé 
dans  une  enceinte  dépourvue  de  conductibilité, 
dont  les  parois  ne  puissent  ni  céder,  ni  prendre 
de  chaleur  ;  sa  détente  continuant,  sa  tempéra- 
ture baissera,  jusqu'en  T2  par  exemple  ; 

3°  Mettons  le  fluide  au  contact  du  réfrigérant, 
à  cette  môme  température  T2,  et  admettons  qu'il 
soit  aussi  de  conductibilité  parfaite  et  de  capa- 
cité infinie,  de  telle  sorte  qu'on  puisse  comprimer 
le  fluide,  sans  que  sa  température  cesse  d'être 
égale  à  T2  ; 

4°  Pour  fermer  le  cycle,  il  suffira  d'achever  la 
compression  dans  une  enceinte  imperméable,  de 
manière  à  ramener  le  fluide  à  son  volume  pri- 
mitif et  à  sa  température  initiale  Tt. 

L'ensemble  des  opérations  que  nous  venons 
de  décrire  constitue  le  cycle  de  Carnot. 
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15.  Représentation  graphique  des  cycles 
d'après  Glapeyron.  —  On  suit  assez  pénible- 
ment la  description  que  nous  venons  de  faire, 
mais  Clapeyron  a  imaginé  de  donner  une  repré- 
sentation graphique  de  la  série  des  opérations 
d'un  cycle  et  ce  procédé  facilite  singulièrement 
Tintelligence  de  la  chose,  parce  qu'il  la  peint 
aux  yeux  et  qu'il  frappe  ainsi  mieux  l'esprit. 


Voici  sur  quelle  convention  repose  le  procédé 
de  Clapeyron.  L'état  d'un  corps  est,  en  général, 
déterminé  quand  on  connaît  son  volume  v  et  sa 
pression  p  ;v  sera  pour  nous  son  volume  spécifi- 
que, c'est-à-dire  le  volume  de  l'unité  de  poids  : 
la  température  t  se  déduit  de  p  et  de.  v,  et  il  n'y 
a  en  somme  que  deux  variables  indépendantes. 
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Or,  prenons  deux  axes  rectangulaires  ov  et  opy 
sur  lesquels  nous  porterons  le  volume  en  abs- 
cisse et  les  pressions  en  ordonnée  ;  soit  donc 
0]x  =  v  et  M(ji  ==  p.  Le  point  M  répond  à  un 
état  déterminé  du  corps  ;  c'est  le  point  figuratif 
de  cet  état,  défini  par  le  volume  v  et  la  pression 
p.  Si  le  corps  éprouve  une  transformation  élé- 


Fig.  3 


V 


r 


mentaire  et  que  son  volume  devienne  v  -f-  dv, 
sa  pression  p  -+-  dp,  il  suffit  de  faire  subir  ces 
accroissements  aux  coordonnées  pour  que  le 
point  M'  représente  le  nouvel  état  ;  MM'  est  la  li- 
gne de  transformation. 

Ce  mode  de  représentation  graphique  des  phé- 
nomènes a  l'avantage  de  donner  le  travail  exté- 
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rieur  effectué  dans  la  transformation  MM'  ;  en 
effet,  ce  travail  élémentaire  S  est  égal  à  pdv  et 
il  est  mesuré  par  l'aire  MM  Vf*-  Convenons  de 
prendre  positivement  le  travail  extérieur  effec- 
tué dans  la  dilatation  du  corps  et  négativement 
celui  qui  est  développé  dans  la  conlraction  ;  le 


Fig.  4 


premier  sera  par  exemple  -h  ABCya  dans  la 
fig.  3,  et  le  second  —  CD  A  va.  Si  la  série  des 
transformations  forme  un  cycle  fermé,  le  travail 
total  sera  égal  à  ABCyoc  —  CDAay,  c'est-à-dire 
égal  à  ABCDA,  qui  est  Taire  même  de  la  courbe 
représentative  du  cycle. 

Ce  mode  d'expression  pratique  des  phénomè- 
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nés  nous  permet  de  dessiner  le  cycle  de  Carnot 
décrit  ci-dessus  «  AB  est  la  phase  dans  laquelle 
le  fluide  est  au  contact  du  foyer,  GD  celle  dans 
laquelle  il  est  au  contact  du  réfrigérant  ;  ces  deux 
transformations  se  font  à  température  constante. 
C'est  suivant  BC  que  le  fluide  isolé  de  l'extérieur 
par  les  parois  imperméables  qui  le  renferment 
se  détend  et  qu'il  passe  de  la  température  Ti  du 
foyer  à  la  température  T2  du  réfrigérant  ;  c'est 
suivant  DA  qu'il  est  ramené  par  compression  à 
son  état  initial  de  volume,  de  pression  et  de  tem- 
pérature. 

On  a  donné  le  nom  de  lignes  iso thermiques  (*) 
aux  courbes  AB  et  CD  qui  représentent  une 
transformation,  résultant  d'une  variation  de  vo- 
lume et  de  pression,  sans  variation  de  tempéra- 
ture. 

On  a  appelé  lignes  de  nulle  transmission  ou 
lignes  adiabatiques  (2)  les  courbes  BC  et  DA, 
qui  correspondent  à  une  transformation  sans 
communication  de  chaleur  avec  l'extérieur,  c'est- 
à-dire  sans  perte  ni  gain,  par  conséquent  sans 
variation  de  chaleur. 


(*)  De  igûg  et  6£pjj.oc,  égal  et  chaud. 

(2)  De  aoiapotToç,  impénétrable. 

Ces  dénominations  sont  dues  à  Rankine. 
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Le  cycle  de  Carnot  est  donc  limité  d'une  part 
par  deux  isothermiques  et,  d'autre  part,  par  deux 
adiabatiques,  et  il  peut  être  défini  ainsi: 

Le  corps  évolue  par  conséquent  entre  deux 
températures  limites,  Tune  T4  qui  est  celle  du 
foyer,  l'autre  T2  inférieure,  correspondante  au 
réfrigérant,  en  subissant  alternativement  deux 
détentes  et  deux  compressions  qui  le  ramènent 
à  l'état  initial. 

Le  caractère  spécifique  du  cycle  de  Carnot  est 
le  suivant  :  les  échanges  de  chaleur  des  sources 
se  font  à  température  constante.  Cette  nouvelle 
définition  est  très  importante. 

16.  Réversibilité  du  cycle  de  Carnot.  — 

Le  cycle  de  Carnot  jouit  d'une  propriété,  dont 
nous  apprécierons  plus  tard  les  effets  :  il  peut 
être  parcouru  en  deux  sens,  c'est-à-dire  qu'il  est 
réversible. 

Il  est  facile  de  s'en  rendre  compte. 

En  décrivant  ce  cycle,  nous  avons  supposé 
que  le  fluide  prenait  de  la  chaleur  au  foyer  à  la 
température  T\  constante  et  qu'il  se  détendait 
adiabatiquement  en  transformant  en  travail  une 
partie  de  cette  chaleur  ;  de  cette  opération  résul- 
tait nécessairement  un  abaissement  de  tempéra- 
ture, qui  amenait  le  fl  uidede  TAàT2,  Le  fluide  se 
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contractait  alors  par  suite  de  la  reprise  de  chaleur 
exercée  par  le  réfrigérant  et  une  compression  le 
ramenait  à  son  volume  et  à  sa  pression  initiale, 
en  même  temps  qu'elle  le  réchauffait  à  la  tempé- 
rature T4,  par  la  transformation  en  chaleur  du 
travail  nécessité  pour  effectuer  cette  compres- 
sion adiabatique.  En  somme,  il  y  avait  eu  chute 


Fi  g.  5 


de  température,  et  transformation  de  chaleur  en 
travail  :  le  cycle  avait  été  parcouru  dans  le  sens 
des  llèches  de  la  fig.  4-  Le  travail  extérieur  pro- 
duit était  positif. 

Or,  nous  pourrions  envisager  cette  série  de 
transformations  fort  différemment. 

Supposons  que  :  i°  de  A  en  D  {fig  5),  le 
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fluide  se  détende  sans  variation  de  chaleur,  en 
transformant  son  calorique  en  travail,  et  par 
suite  en  se  refroidissant  de  T4  à  T2  ;  i°  De  D  en 
C,  faisons  encore  détendre  le  fluide,  mais  à  tem- 
pérature constante,  en  empruntant  le  calorique 
nécessaire  à  la  source  inférieure,  qui  est  à  la 
température  T2  ;  3°  comprimons  ensuite  de  C  en 
B,  adiabatiquement,  en  dépensant  un  certain 
travail,  dont  l'équivalent  en  chaleur  échaulîera 
le  fluide  et  le  fera  monter  de  T2  à  T4  ;  4°  termi- 
nons l'opération  en  comprimant  encore  de  ma- 
nière à  revenir  à  l'état  initial  A,  mais  au  con- 
tact de  la  source  supérieure,  qui  maintiendra  la 
constance  de  la  température  en  prenant  la  cha- 
leur produite  dans  cette  compression.  Le  cycle 
ADGBA  est  fermé, 
Qu'avons-nous  fait  ? 

Au  lieu  d'une  chute  de  température,  il  y  a  eu 
une  élévation  de  température  ;  au  lieu  d'une 
transformation  de  chaleur  en  travail,  il  s'est 
produit  une  transformation  de  travail  en  cha- 
leur ;  le  travail  extérieur  a  été  négatif,  car  il  a 
été  absorbé  dans  l'opération. 

Le  cycle  a  été  retourné  :  il  est  donc  réversible. 

Une  comparaison  éclaircira  la  question.  La 
première  manière  de  parcourir  le  cycle  utilise  la 
chute  de  température,  à  l'instar  d'une  chute 
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d'eau,  pour  produire  un  travail  ;  la  machine 
thermique  joue  le  rôle  d'une  machine  hydrau- 
lique, qui  développe  du  travail.  Dans  le  second 
cas,  la  chaleur  est  remontée  du  niveau  T2  au  ni- 
veau Tt  absolument  comme  l'eau  serait  remontée 
par  une  machine  élévatoire,  du  bief  d'aval  au 
bief  d'amont,  au  prix  d'un  cerlain  travail. 

17.  Définition  des  températures  abso- 
lues. —  Ces  analogies  avec  l'hydraulique  peu- 
vent être  poursuivies  avec  profit  pour  la  défini- 
tion des  températures  absolues. 

Les  cotes  des  biefs  d'amont  et  d'aval  sont  gé- 
néralement rapportées  au  niveau  de  la  mer  :  les 
altitudes  sont  alors  relatives.  Elles  seraient  abso- 
lues, si  l'on  pouvait  prendre  pour  leur  commune 
origine  le  centre  du  globe,  vers  lequel  sont  atti- 
rées toutes  les  masses  placées  h  sa  surface.  Mais 
que  ces  cotes  soient  relatives  ou  absolues,  la  dif- 
férence des  deux  niveaux  est  toujours  exprimée 
par  les  mômes  chiffres,  qui  ne  dépendent  que 
de  l'échelle  métrique  adoptée. 

Les  mômes  considérations  sont  rigoureuse- 
ment applicables  aux  températures.  On  les  rap- 
porte généralement  à  un  niveau  arbitraire,  qui 
est  celui  de  la  glace  fondante,  et  qu'on  note^ro  ; 
les  températures  ainsi  définies  sont  relatives. 
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Elles  seraient  absolues,  si  le  zéro  correspon- 
dait, non  pas  à  un  niveau  de  convention  (celui 
de  Celsius  ou  celui  de  Fahrenheit),  mais  à 
un  zéro  absolu,  pour  lequel  il  n'y  aurait  plus 
de  chaleur  du  tout.  Où  se  trouve  ce  zéro  ab- 
solu ?  Des  raisons  que  nous  développerons  plus 
loin,  nous  portent  à  croire  qu'il  coïncide  avec  le 
degré  —  273  de  l'échelle  centigrade,  mais  ce 
n'est  qu'une  hypothèse  plus  ou  moins  bien  fon- 
dée .  Quoi  qu'il  en  soit ,  que  les  températures 
soient  relatives  ou  absolues,  leur  différence  est 
toujours  exprimée  par  les  mêmes  chiffres,  qui 
ne  dépendent  que  de  l'échelle  thermométrique 
adoptée. 

18.  Théorème  de  Carnot.  —  Ces  prélimi- 
naires posés,  nous  pouvons  maintenant  énoncer 
le  théorème  de  Carnot  : 

«  Lorsque  deux  corps  fonctionnent  suivant 
des  cycles  de  Carnot,  entre  les  mêmes  limites  de 
température,  à  une  même  quantité  de  chaleur 
transportée  du  foyer  au  réfrigérant  correspond 
une  même  quantité  de  travail  produit,  quelle 
que  soit  la  nature  du  corps  intermédiaire  ;  si 
les  limites  ne  sont  pas  les  mêmes,  les  quantités 
de  chaleur  prises  au  foyer  et  cédées  au  ré- 
frigérant sont  entre  elles  dans  le  rapport  des 
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températures  absolues  du  foyer  et  du  réfrigé- 
rant » . 

Il  y  a  donc  deux  parties  distinctes  dans  cet 
énoncé  :  dans  la  première,  Garnot  établit  que  la 
puissance  motrice  de  la  chaleur  est  indépendante 
des  agents  mis  en  œuvre  pour  la  réaliser  ;  dans 
la  seconde,  il  montre  que  cette  puissance  est  dé- 
terminée uniquement  par  les  températures  des 
corps  entre  lesquels  se  fait  le  transport  du  calo- 
rique. Ce  sont  les  propres  expressions  de  Carnot. 

19.  Démonstration  du  théorème  de  Gar- 
not. —  Ces  deux  points  sont  à  démontrer. 

Il  n'en  faut  point  chercher  de  démonstration 
expérimentale  directe,  car  elle  est  irréalisable; 
mais  on  pourrait  invoquer  comme  démonstra- 
tion expérimentale  a  posteriori  l'accord  dûment 
constaté  des  conséquences  du  principe  de  Carnot 
avec  les  faits  matériels  observés. 

On  peut  donner  une  démonstration  rationnelle 
de  la  première  partie  du  principe,  en  s'appuyant 
sur  l'impossibilité  du  mouvement  perpétuel  ; 
c'est  ce  qu'a  fait  Carnot  dans  les  termes  sui- 
vants : 

Supposons  que  par  l'intermédiaire  d'un  corps 
A,  parcourant  un  cycle  de  Carnot,  on  transforme 
une  quantité  de  chaleur  Q  en  un  travails  ;  et  ad- 
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mettons  encore  que  par  l'intermédiaire  d'un  autre 
corps  B,  parcourant  la  môme  série  de  transfor- 
mations entre  les  mêmes  limites  de  température, 
la  même  quantité  de  chaleur  Q  produise  une 
quantité  de  travail  S',  plus  grande  que  S.  Cette 
supposition  est  absurde,  car,  si  elle  se  vérifiait, 
le  mouvement  perpétuel  serait  réalisé.  En  effet, 
comme  le  cycle  parcouru  est  réversible,  accou- 
plons les  deux  machines  A  et  B  en  sens  inverse, 
de  telle  manière  que,  dans  la  seconde,  la  chaleur  A 
fournisse  un  travail  S '  qui  soit  utilisé  dans  la 
première  à  produire  de  la  chaleur  :  or,  dams  cette 
machine,  il  ne  faut  qu'un  travail  S,  plus  petit 
que  5',  pour  obtenir  ce  résultat;  il  reste  donc  une 
quantité  de  travail  S'  —  S  disponible.  Cet  excès 
de  travail  serait  obtenu  sans  aucune  dépense  équi- 
valente ;  c'est  le  mouvement  perpétuel.  L'hypo- 
thèse est  donc  à  rejeter  et  nous  sommes  obligés 
d'affirmer  que  S  =  g',  e.  q.  f.  d.  La  puissance 
motrice  doit  être  la  même  quelle  que  soit  la  na- 
ture de  l'agent  mis  en  œuvre. 

Cette  démonstration  n'a  pas  satisfait  Clausius, 
et  il  en  a  donné  une  autre,  en  se  basant  sur  le 
postulatum  suivant  :  «  La  chaleur  ne  peut  pas- 
ser d'elle-même  ou  sans  compensation  d'un  corps 
froid  à  un  corps  plus  chaud  ».  Mais  nous  ne 
voyons  aucun  avantage  à  employer  ce  mode  de 
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raisonnement,  car,  à  tout  prendre,  s'il  nous  faut 
admettre  un  postulatum,  nous  préférons  que 
Ton  considère  ainsi  le  principe  de  Carnot  et  qu'on 
nous  demande  de  l'admettre  sans  démonstra- 
tion. 

La  démonstration  de  la  seconde  partie  du 
principe  peut  être  présentée  de  la  manière  sui- 
vante : 

La  chaleur  cédée  par  le  foyer  étant  Qt,  et  celle 
qui  est  reprise  par  le  réfrigérant  étant  Q2,  le 
cycle  a  mis  en  œuvre  une  quantité  Qt  —  Q2,  au 
prix  de  laquelle  a  été  acheté  le  travail  S ,  et  nous 
avons  : 

g  =  J(Qi  —  02)      ou      As  =  (Qt  —  Q2  ) 
Il  vient  : 

Al  =  Qi  — O2 

Oi     "~  Ui 

Le  rapport  ^*      ^2  est  la  mesure  du  rende- 

ment  du  cycle,  car  c'est  le  rapport  de  la  chaleur 
utilisée  à  la  chaleur  disponible.  Or,  ce  rendement 
est  indépendant,  nous  venons  de  le  démontrer, 
de  la  nature  du  corps  employé  ;  il  est  donc  le 
même  pour  tous  les  corps,  entre  les  limites  don- 
nées de  température  TA  et  T2.  Il  nous  suffit  donc 
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de  savoir  déterminer  sa  valeur  pour  un  corps 
quelconque. 

Faisons-le  pour  l'hydrogène,  par  exemple,  qui 
obéit  assez  exactement  aux  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  ;  nous  avons  par  suite,  pour  ce  gaz, 
la  relation  : 

l  -h  a/        1  ■+■  a/0 

d'où 

pv          l  -H  cet   a       ^         273  -t-  t   T 

P^o  —  ï *t0  ~~~  7  ~  27d  -h  t0  ~~~  T0 
ou  encore 

Nous  reviendrons  sur  la  signification  et  l'im- 
portance du  paramètre  R  :  considérons-le  pour 
l'instant  comme  un  symbole  d'abréviation  : 


r>  P0V0 

On  déduit  de  cette  équation  : 

dT__v  dT  £ 
dp      R'      dv  R 
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et  l'équation  établie  ci-dessus 
devient 


dQ  =  G  ~  dp  +  C  g 


d'où 


Q  _  ^/  dp  q  CJ^ 
T  p  v 

Mais,  l'expérience  nous  apprend  que,  pour  le 
gaz  hydrogène,  C'  et  G  sont  indépendants  de  pet 
de  v  ;  on  peut  donc  dire  que 

-!j9  =  d  (C  Log  p  +  C  Log  v) 

Donc  ~  est  la  différentielle  d'une  fonction  de 

p  et  de  v  ;  par  suite,  quand  le  gaz  revient  à  son 
état  initial,  après  avoir  parcouru  un  cycle  fermé, 

l'intégrale  J^~y  est  égale  à  zéro,  parce  que  la 

fonction  C'  Log  p  -t-  C  Log  v  reprend  ses  valeurs 
primitives. 

Remarquons  aussitôt  que,  dans  un  cycle  de 
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Carnot,  J%~^L  est  nul  pour  les  cotés  adiabatiques, 

par  définition  même  de  la  transformation  adia- 
batique,  pour  laquelle  dQ  =  o  ;  pour  les  côtés 
isothermiques  au  contraire,  T  passe  de  la  valeur 
constante  Tt  à  la  valeur  constante  T2  ;  on  a  par 
suite 


fd{ 
J  T 


^0  _  Qi  ,  Qo 
T       Tt  T2 


o 


En  valeur  absolue,  abstraction  faite  des  signes, 
cette  relation  nous  donne 


Oi  _  o2 

Ti  _  T2 


ou 


Ainsi  que  nous  l'avons  fait  observer  ci-dessus, 
TA  et  T2  sont  des  températures  absolues. 

Les  quantités  de  chaleur  prises  au  foyer  et  cé- 
dées au  réfrigérant  sont  donc  entre  elles  dans  le 
rapport  des  températures  absolues  du  foyer  et 
du  réfrigérant,  c.  q.  f.  d. 
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20.  Corollaires  du  théorème  de  Car- 
not.  —  De  l'équation  (i3)  on  déduit  les  sui- 
vantes : 


Lorsqu'un  corps  fonctionne  suivant  un  cycle 
de  Carnot,  la  chaleur  utilisée  est  à  la  quantité 
de  chaleur  puisée  au  foyer  comme  la  chute  de 
température  est  à  la  température  absolue  du 
foyer. 

Lorsqu'un  corps  fonctionne  suivant  un  cycle 
de  Carnot,  la  chaleur  utilisée  est  à  la  quantité  de 
chaleur  cédée  au  réfrigérant  comme  la  chute  de 
température  est  à  la  température  absolue  du  ré- 
frigérant. 

Enfin,  nous  avons  vu  que  ^*  n       exprime  le 


l'expression  de  Verdet,  son  coefficient  écono- 
mique; la  valeur  du  rendement  est  donc 


Tt  -  T, 


T,  —  T, 


T, 


21 .  Equation  différentielle  de  Clau  - 
sius.  —  L'équation  (i3)  est  l'expression  analy- 
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tique  du  deuxième  principe  :  elle  peut  être  rem- 
placée par  une  équation  différentielle  due  à  Clau- 
sius. 

Considérons  un  cycle  réversible  quelconque 
ABCD  et  imaginons  une  transformation,  telle 
que  le  point  figuratif  parcoure  la  ligne  BD, 
qui  coupe  le  contour  fermé  représentant  le 
cycle.  Admettons 

que  pour  effectuer  F]s-  6 

cette  tran  forma- 
tion, il  faille  four- 
nir au  corps  une 


certaine  quantité 
de  chaleur  q;  en 
parcourant  la  li- 
gne BD  en  sens 
inverse,  c'est-à- 
dire  en  interver- 


tissant la  trans- 
formation, cette 

même  quantité  de    '  ~ 

chaleur  q  pourrait  être  récupérée.  Ces  deux  trans- 
formations se  compensent  donc,  et  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  opérer  cette  double  opéra- 
tion est  nulle  :  on  peut  conséquemment  substituer 
au  cycle  ABCD  les  deux  cycles  ABD  et  BCD, 
c'est-à-dire  décomposer  le  cycle  en  deux  autres  : 


60 


PRINCIPE  DE  CARNOT 


comme  le  cycle  ABGD  était  réversible,  les  deux 
autres  le  sont  aussi. 

Or,  décomposons  le  cycle  ABCD  en  une  infi- 
nité de  cycles  élémentaires,  tels  que  BB'D'D 
(fig.  7)  en  menant  une  série  de  lignes  adiabatiques 
infiniment  voisines  :  BB'D'D  est  encore  réver- 
sible, ainsi  que  tous  les  autres  cycles  élémentaires 
et  Ton  peut  substituer  à  ABCD  le  système  des 
cycles  ainsi  obtenus. 
ParB  et  D'  faisons  pas- 
ser deux  isothermiques 
B(3  et  Do  :  au  cycle 
BB'D'D,  nous  pourrons 
encore  substituer  le  cy- 
cle de  Carnot  B(3D'o,  qui 
en  diffère  par  les  infi- 
niment petits  de  second 
ordre  représentés  par 
les  aires  BB'p  et  DD'o. 
Soient  dQ  la  quantité  de  chaleur  mise  enjeu  le 
long  de  BB'  et  T  la  température  absolue  de  cet 
élément  ;  soient  aussi  dQ'  la  température  de  cha- 
leur mise  en  jeu  sur  D'D  et  T"  la  température  de 
cet  élément.  Appelons  d'Q,  d'Q' ',  les  quantités  de 
chaleur  fournies  et  retirées  clans  l'opération  Bj3 
et  D'o. 

Le  cycle  de  Carnot  B(3D'o  nous  donne  la  rela- 
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tion  : 

d'Q  d'Q' 
T        V  ~  ° 

L'erreur  sera  négligeable  si  nous  écrivons  pour 
le  cycle  BB'D'D 

dQ  _  dQ'  _ 

et  nous  aurons  par  suite  pour  le  cycle  total  ABCD 
,  ,\  fdQ  fdQ' 

ou,  en  intégrant  tout  le  long  de  ce  cycle 

rdQ 

■Jt  =  0 

C'est  l'équation  de  Glausius. 

22.  ^  est  une  différentielle  exacte.  —  Il 

importe  de  remarquer  que  J*~y  es^  une  inté- 
grale qui  est  étendue  au  cycle  entier  ABCD, 
et  qu'elle  est  égale  à 

I    ~y  par  ABC  —  J    -tjt  par  CDA  : 

J  A  J  C. 
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ces  deux  valeurs  sont  donc  égales  et  de  signes 

contraires.  Il  en  résulte  que  f  ^  est  une  quan- 
ta 1 

tité  indépendante  du  chemin  parcouru  entre  les 
points  A  et  C  qui  ne  dépend  que  des  valeurs  ini- 
tiales en  A  et  finales  en  C.  Prenons  A  comme 

origine  du  cycle  :  j*  ^  ne  dépendra  plus  que 

*■*  A 

de  G  et  cette 
intégrale  est 
une  véritable 
fonction  des  co- 
ordonnées du 
point  C  par 
rapport  à  l'ori- 
gine. L'expres- 

■  .  dQ  ■ 
sion    -y-  est 

donc  une  diiïérentielle  exacte  d'une  fonction  des 
variables  qui  définissent  l'état  des  corps. 

Le  fait  que  ~-  est  une  différentielle  exacte  est 

une  conséquence  du  théorème  de  Carnot. 
Nous  exprimons  cette  condition  en  écrivant 
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23.  L'Entropie  et  ses  variations.  — -  La 

fonction  S,  ainsi  définie  par  Clausius,  est  une 
fonction  de  p  et  de  v  ;  nous  n'en  connaissons  que 
les  variations. 

Clausius  Fa  nommée  Y  entropie  ;  il  avait  songé 
à  l'appeler  le  contenu  de  transformation  (*)  d'un 
corps,  mais  il  a  préféré  exprimer  cette  idée  par 
un  mot  dérivé  du  mot  grec  toott^,  qui  signifie 
transformation. 

La  connaissance  de  la  fonction  S  permet  de  ré- 
soudre un  certain  nombre  de  problèmes  :  voilà 
pourquoi  nous  avons  cru  devoir  nous  y  arrêter. 

Comme  pour  tout  cycle  réversible  fermé, 
.  rdQ 

nous  avons   nécessairement  J       =  o,  nous 

sommes  conduits  à  formuler  le  théorème  sui- 
vant :  la  variation  d'entropie  est  nulle  dans  un  cy- 
cle réversible  fermé.  Cela  justifie  le  nom  qui  a  été 
donné  au  principe  de  Carnot  quand  on  l'a  appelé 
le  principe  de  la  conservation  de  Ventrome. 

Remarquons  encore  que  les  lignes  adiabati- 
ques  sont  des  lignes  isentropiques,  car  on  a 
toujours  dQ  =  o  dans  une  transformation  opérée 


(J)  Clausius  fait  observer  que  S  est  le  contenu  de 
transformation  au  même  titre  que  V  est  le  contenu  de 
chaleur. 
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sans  addition  ni  soustraction  de  chaleur  ;  il  faut 
donc  que  dS  =  o,  et  que  S  soit  constant. 

24.  Equation  de  Glapeyron.  —  En  tenant 
compte  de  ce  que  ^  doit  être  une  différentielle 

exacte,  on  arrive  à  de  nouvelles  formes  de  l'équa- 
tion dQ,  parmi  lesquelles  il  en  est  une  que  nous 
avons  intérêt  à  établir. 
Partons  de  l'équation  (3)  : 

dQ  =  Idv  -f-  Gdt 

Divisons-la  par  T  : 

dQ  _  Idv  Git 

Le  deuxième  membre  est  donc  une  différen- 
tielle exacte  (*)  ;  la  condition  d'intégrabilité  sera 

i_  dl  l   i  dC 

T  dt      T2  T  dv 

(4)  Pour  qu'une  fonction 

Xdx  Ydy 

soit  intégrante,  il  faut  que  l'on  ait 

dX_dY 
dy  dx 

Cette  condition  est  suffisante. 
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ce  qui  donne 


l  dl  dC 
T  ~~  dt  dv 


Or,  nous  avons  par  les  équations  (4)  et  (5)  : 
7     rfU      *        ,      nl  dl] 

d'où  : 


dl  dC  _  dp 
dt       dv  dt' 


Substituant,  nous  aurons 


1  _  a  dP 
f~Adt 


et 


et  enfin 


dQ  _  Adp  ,  C'dt 
T  ~~  dt  "T" 


(iG)  dQ  =  AT  &  do 

Cette  équation  importante  peut  être  désignée 
sous  le  nom  de  Clapeyron,  car  elle  a  été  établie 

W.  5 
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pour  la  première  fois  par  ce  savant,  sous  une 
forme  un  peu  différente,  il  est  vrai. 


Formulaire 


o 


CHAPITRE  III 
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25.  Lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac; 
leur  expression  analytique.  —  «  Les  volu- 
mes occupés  par  une  même  masse  de  gaz,  à  une 
température  constante,  sont  inversement  pro- 
portionnels aux  pressions  qu'ils  supportent  ». 
Cette  loi  a  été  énoncée  simultanément  par  Ma- 
riotte et  par  Boyle. 

«  Les  gaz  se  dilatent  tous  de  même,  quelle 
que  soit  leur  pression,  d'une  fraction  de  leur 

volume  égale  à       par  degré  de  température  »  ; 

c'est  la  loi  de  Gay-Lussac. 

Aucune  de  ces  deux  lois  n'est  rigoureusement 
exacte  pour  les  gaz  réels  ;  mais  les  divergences 
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sont  faibles  pour  les  gaz  hydrogène,  oxygène, 
azote,  oxyde  de  carbone  et  méthylène,  et  en  gé- 
néral pour  tous  les  gaz  éloignés  de  leur  point 
de  liquéfaction.  Il  semble  donc  que  ces  lois  doi- 
vent s'appliquer  à  un  état  limite,  qu'on  appelle 
l'état  parfait,  et  Ton  dit  pour  cette  raison  qu'elles 
sont  les  lois  des  gaz  parfaits. 

Dans  ce  cas,  on  exprime  analytiquement  les 
deux  lois  par  la  relation  connue, 

pv 


l  -H  at 

dans  laquelle  p  est  la  pression  exprimée  en  ki- 
logrammes par  mètre  carré  (soit  io333kff  par  at- 
mosphère) et  v  le  volume  en  mètres  cubes  de 
1  kilogramme  du  gaz  (v  est  donc  l'inverse  du 
poids  spécifique)  ;  p0  et  v0  sont  les  mêmes  cons- 
tantes prises  à  o°  et  à  la  pression  de  76omm  de 
mercure.  Enfin  a  est  le  coefficient  de  dilatation. 

Clapeyron  a  transformé  l'équation  classique 
des  physiciens  de  la  manière  suivante  : 

pv=p0v0(i  +^j=M(I+l~5*F 

(l7)  { 

=  ^L0  (273  +  0  =  RT 
273  v  /  ' 


en  posant 


R=£^      et      T  =  273  -hf. 
273  ' 


VOLUMES  SPÉCIFIQUES 


69 


Il  est  facile  de  voir  que  R  est  une  constante 
spécifique  pour  chaque  gaz  et  que  T  est  ce  que 
nous  avons  appelé  ci-dessus  (§  17)  la  tempéra- 
ture absolue  (1). 

Nous  réunissons  dans  le  tableau  suivant  les 
valeurs  des  constantes  des  principaux  gaz  qu'il 
importe  de  connaître  pour  faire  l'application  de 
ce  tte  formule  : 


Volume 

Gaz 

Poids  spécifi- 

spécifique 

R 

que  DQ 

v  -  i 

0  -  "0 

Hydrogène .    .  . 

0,089b' 

I 1,1608 

422,98 

Oxygène.    .    .  . 

i,',3o 

0,6993 

20,47 

Azote  

ifa56 

0,7961 

3o,i3 

Air  

1,293 

0,7733 

29,27 

Protoxyde  d'azote. 

1,968 

0,5087 

19,25 

Oxyde  de  carbone. 

i,a§4 

0'79;4 

3o,i8i 

Acide  carbonique. 

o,56o3 

19^4 

Acide  sulfureux  . 

2,870 

0,3484 

i3, 19 

Ammoniaque  .  . 

0,761 

i,3i4° 

Dans  le  calcul  de  R,  nous  avons  pris  pour  a  la 


(l)  Donnons  un  exemple  du  calcul  de  R  pour  l'air 
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valeur  limite 


273 


:  c'est  la  valeur  que  Gay-Lussac 


assignait  au  coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Or, 
Regnault  a  effectué  la  mesure  de  ce  coefficient 
par  deux  procédés  différents,  en  faisant  dilater 
les  gaz  à  pression  constante,  ou  bien,  en  main- 
tenant leur  volume  constant,  et  en  observant 
les  variations  de  pression  produites  par  réchauf- 
fement du  gaz.  Il  obtenait  ainsi  deux  coefficients, 
que  Ton  appelle  les  coefficients  de  dilatation  à 
pression  constante  a  et  à  volume  constant  a'.  Ces 
deux  méthodes  conduisent  aux  valeurs  suivantes 
de  a  et  de  a'  : 


Coefficient  de  dilatation 


Gaz 


a 


ce 


a  pression  constante 


à  volume  constant 


Protoxyde  d'azote 
Oxyde  de  carbone 
Acide  carbonique 
Acide  sulfureux  . 


Hydrogène.  .  . 
Air  


o,oo366i 
0,003670 
0,003719 
0,003669 
0,0037 10 
0,003903 


o,oo3 667 
o,oo3665 
0,003676 
0,003667 
o,oo3688 
o,oo3845 


On  voit  par  ce  tableau  que  l'hydrogène  a  la 
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moindre  valeur  de  a  ;  en  faisant  le  calcul  de  i, 


a 


Hydrogène  .    .  . 

Air  

Acide  carbonique 


*73,i3 
273,81 


L'erreur  commise  en  prenant  l'hydrogène  pour 
un  gaz  parfait  est  donc  peu  conséquente  et  l'air 
lui-même  peut  encore  être  considéré  comme 
tel  Nous  emploierons  donc  la  formule  (17) 
sans  correction. 

28.  Chaleurs  spécifiques  des  gaz.  —  La 

chaleur  spécifique  ou  capacité  calorifique  d'un 
gaz  est  définie  par  le  nombre  de  calories  néces- 
saires pour  élever,  de  o°  à  i°,  la  température  de 


(*)  Pour  l'acide  carbonique  la  formulent?  =  RT  est 
incorrecte  et  Glausius  a  proposé  la  suivante  : 


dans  laquelle  a,  b  et  K  sont  des  paramètres  très  pe- 


K 


a      T(t?  + 


tits. 
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i  kilog  de  ce  gaz.  On  estime  généralement  de  la 
sorte  les  chaleurs  spécifiques,  en  prenant  pour 
base  de  comparaison  des  poids  égaux  de  gaz  et 
d'eau  ;  de  même  la  chaleur  spécifique  est  relative 
au  kilog  de  gaz.  Mais  on  pourrait  comparer  des 
volumes  égaux  de  gaz  et  d'eau  et  alors  les  chiffres 
changeraient  notablement.  Il  y  a  donc  des  cha- 
leurs spécifiques  en  poids  et  des  chaleurs  spécifi- 
ques en  volume  :  mais  on  passe  de  Tune  à  l'autre 
par  une  relation  simple.  En  effet,  soient  C  la  cha- 
leur spécifique  d'un  gaz  en  poids  et  K  sa  chaleur 
en  volume  ;  appelons  D  le  poids  spécifique  du 
gaz  et  o  celui  de  l'eau.  La  chaleur  nécessaire 
pour  élever  de  o°  à  i°  la  température  de  D  kilo- 
grammes de  gaz  sera  CD  ;  celle  qu'il  faudra  pour 
élever  de  la  même  quantité  le  poids  d'un  kilo- 
gramme d'eau  sera  8,  car  la  chaleur  spécifique  de 
l'eau  est  égale  à  l'unité.  Mais  D  est  le  poids  d'un 
mètre  cube  de  gaz  et  o  est  le  poids  d'un  mètre 

CD 

cube  d'eau  ;  le  rapport  de  -g-  donne  donc  la  cha- 
leur spécifique  du  gaz  en  volume  et  nous  avons 

Mais  y  est  la  densité  d  du  gaz  par  rapport  à 
l'eau.  On  trouve  donc  la  chaleur  spécifique  en  vo- 
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lume  d'un  gaz  en  mul  tipliant  sa  chaleur  spécifique 
en  poids  par  sa  densité  relative  à  l'eau  :  K  =  Cd. 

Mais  il  ne  suffit  pas  de  dire  qu'on  a  élevé  la 
température  d'un  gaz  de  o°  à  i°  pour  connaître 
sa  chaleur  spécifique  ;  il  faut  savoir  de  plus  dans 
quelles  circonstances  et  de  quelle  manière  s'est 
produit  cet  échauffernent.  Comme  ce  mode  est 
arbitraire  et  qu'il  peut  varier  à  l'infini,  il  existe 
en  réalité  une  infinité  de  valeurs  de  la  chaleur 
spécifique  d'un  gaz. 

On  a  distingué  en  particulier  deux  espèces  de 
chaleurs  spécifiques  pour  les  gaz,  en  supposant 
qu'on  les  ait  chauffés  à  pression  constante  ou 
bien  à  volume  constant.  Dans  le  premier  cas,  le 
gaz  se  dilaterait  sous  une  pression  constante  pen- 
dant l'introduction" de  la  chaleur  ;  dans  le  second 
cas,  il  n'y  aurait  pas  de  dilatation  et  le  volume 
resterait  constant.  Nous  désignerons, comme  nous 
l'avons  déjà  fait,  la  chaleur  spécifique  à  pression 
constante  par  la  lettre  C  et  la  chaleur  spécifique 
à  volume  constant  par  la  même  lettre  accentuée 
C/.  La  première  est  nécessairement  plus  grande 
que  la  seconde,  car  la  dilatation  entraîne  la  pro- 
duction d'un  travail  et  une  partie  de  la  chaleur 
fournie  disparaît  dans  l'opération  ;  la  différence 
C  —  C  est  le  prix  du  travail  dépensé. 

Les  meilleures  expériences  faites  pour  déter- 
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miner  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  sont  dues 
à  Regnault,  mais  elles  donnent  seulement  C,  la 
chaleur  spécifique  à  pression  constante,  car  l'au- 
tre capacité  G  n'a  encore  pu  être  déterminée  di- 
rectement jusqu'ici.  On  l'obtient  par  le  calcul, 
ainsi  que  nous  le  dirons  plus  loin. 

Voici  les  chiffres  donnés  par  Regnault  pour  les 
chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  : 


Gaz 

Chaleurs 
En  poids 

spécifiques 

En  volume 

Hydrogène .    .  . 

-M  090 

o,ooo3o53 

Air  

0,0003071 

Oxygène.    .    .  . 

0,2175 

o,ooo3no 

Azote     .    .    .  . 

o,2438 

o,ooo3oo2 

Oxyde  de  carbone. 

0,2^79 

0,000^109 

Acide  carbonique. 

0,2169 

o,  0004266 

Acide  sulfureux  . 

0.1544 

0,0004404 

Ammoniaque  .  . 

o,5o8o 

0,0003870 

Les  chaleurs  spécifiques  en  volume  diffèrent 
peu  les  unes  des  autres  pour  les  gaz  simples  et 
pour  les  gaz  composés  formés  sans  condensation  : 
tel  est  le  cas  de  l'oxyde  de  carbone.  On  admet 
par  conséquent  que  les  gaz  parfaits  ont  la  même 
capacité  en  volume. 

Les  capacités  en  poids  sont  forts  inégales  et 
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l'hydrogène  se  trouve  posséder  la  plus  grande 
chaleur  spécifique  de  tous  les  corps,  solides,  li- 
quides et  gazeux. 

Regnault  avait  posé  comme  une  loi  que  les 
chaleurs  spécifiques  sont  indépendantes  de  la 
pression  et  de  la  température  :  il  paraît  s'être 
trompé  sur  ce  dernier  point, car  MM.  Mallard  et  Le 
Chàtelier  ont  trouvé  qu'à  20000  l'azote  et  l'acide 
carbonique  avaient  des  capacités  en  poids  égales  à 
o,3o8  et  0,369,  donc  très  supérieures  à  celles  que 
Regnault  leur  avait  attribuées  entre  o°  et  1000. 

Nous  avons  dit  que  la  chaleur  spécifique  à  vo- 
lume constant  ne  pouvait  se  déterminer  directe- 
ment; mais  on  peut  la  connaître  par  voie  indi- 
recte, en  mesurant  le  rapport  des  deux  chaleurs 

par  des  artifices  particuliers  empruntés  à  la 

physique.  Ce  rapport,  que  nous  désignerons  par 
la  lettre  y,  a  des  valeurs  différentes  pour  les  di- 
vers gaz  ;  mais  ces  valeurs  sont  très  voisines  de 
i,4i  pour  les  gaz  simples  éloignés  de  leur  point 
de  liquéfaction. 

Valeur  de  y. 


Gaz 

H 

Air 

0 

Az 

AzH3 

C02 

AzO 

OH* 

S02 

T 

ai 

i,4i 

1Â1 

M* 

1,33 

1,29 

1,28 

1,26 

1,26 
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Remarquons  encore  que  y  varie  avec  la  tempé- 
rature ;  mais  de  o°  à  ioo°  et  de  om,4oo  à  im,8oo 
de  pression,  mesurée  en.  hauteur  de  mercure, 
cette  variation  est  négligeable. 

Nous  prendrons  généralement  dans  nos  calculs 

y-i  y-i 

Y  —  1,4 1  ;  comme  les  valeurs  X      et  X  T  se 
présentent  fréquemment,  nous  les  avons  calcu-  / 
lées  d'avance  et  réunies  dans  le  tableau  ci-des- 
sous : 

Y  —  î  —  o,4i 
1        =  0,29 


Puissances 

Valeurs  de  X 

xr-i 

H 

V 

X  ' 

I 

I 

1 

2 

1,33 

1,22 

3 

4 

5 

i,f>7 
i,93 

1,37 

i,5o 
1,60 

6 

2,08 

i,6è 

Connaissant  y,  on  peut  calculer  C,  car  C  =  - . 
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Nous  donnons  ci-dessous  quelques  valeurs  des 
chaleurs  spécifiques  à  volume  constant. 

Hydrogène   a,4i5o 

Air   0,1  (>8o 

Oxygène   o,if)6o 

Acide  carbonique   o»1?1!) 

27.  Travail  intérieur  des  gaz.  —  Y  a-t-il 


un  travail  intérieur  consommé  quand  un  gaz  se 
détend  ?  En  d'autres  termes,  le  refroidissement 
constaté  dans  un  gaz  qui  augmente  de  volume 
est-il  dû  uniquement  à  ce  que  cet  accroissement 
entraîne  un  travail  intérieur,  ou  bien  provient-il 
en  partie  du  travail  moléculaire  consommé  dans 
la  disgrégation  des  éléments  ? 

La  question  était  importante  et  elle  méritait 
d'occuper  les  physiciens. 

Gay-Lussac  avait  déjà  étudié  ce  problème  ; 
Joule  se  remit  à  l'œuvre,  en  1 844-  Deux  réci- 
pients d'égale  capacité  et  plongés  dans  l'eau 
étaient  réunis  par  un  tube  à  robinet;  on  faisait 
le  vide  dans  l'un  et  l'on  comprimait  dans  l'au- 
tre de  l'air  h  22  atmosphères  ;  puis,  les  tempéra- 
tures étant  obtenues  uniformes,  le  robinet  était 
ouvert  et  on  laissait  envahir  par  cet  air  le  réci- 
pient vide.  Il  ne  s'effectuait  aucun  travail  exté- 
rieur ;  par  conséquent,  s'il  se  produisait  dans 
l'eau  du  calorimètre  une  variation  de  tempéra- 
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ture,  elle  ne  devait  provenir  que  du  travail  inté- 
rieur développé.  Or,  Joule  ne  put  constater 
aucune  variation  de  température  de  l'eau  du  ca- 
lorimètre ;  il  en  conclut  qu'il  n'y  avait  pas  eu 
de  chaleur  consommée  dans  le  travail  intérieur 
et,  par  suite,  que  ce  travail  était  nul. 

Cette  conclusion  était  imprudente,  car  il  eût 
fallu  d'abord  savoir  si  l'expérience  était  de  na- 
ture à  déceler  une  faible  variation  thermique. 
Tout  ce  que  Joule  pouvait  affirmer,  c'était  que 
le  travail  intérieur  était  assez  petit  pour  ne  pas 
être  mesurable  par  son  procédé. 

Sir  W.  Thomson  imagina  un  procédé  plus  sen- 
sible. Le  gaz  traversait  un  orifice  étroit,  ou  bien 
il  filtrait  à  travers  un  tampon  poreux  :  il  se  pro- 
duisait un  travail  extérieur  et  un  abaissement  de 
température,  mais  la  chaleur  disparue  était  lé- 
gèrement supérieure  à  l'équivalent  du  travail 
extérieur  effectué.  Cette  différence  était  due  à 
IVxistence  d'un  travail  intérieur,  très  faible  pour 
l'hydrogène,  appréciable  pour  l'air  et  assez  con- 
sidérable pour  l'acide  carbonique.  Cette  décrois- 
sance permettait  d'affirmer  que  le  travail  inté- 
rieur eût  été  nul  dans  un  gaz  parfait. 

28.  Relations  analytiques  concernant  les 
gaz.  —  De  l'absence  de  travail  intérieur,  il  faut 


VARIATIONS  DES  GAZ  1\) 

conclure  ([lie  l'énergie  interne  d'un  gaz  dépend 
uniquement  de  sa  température  et  non  de  son 
volume. 

Nous  devons  poser  par  conséquent 

u =/•(<) 

Il  résulte  de  ce  fait  plusieurs  conséquences. 
Et  d'abord,  si  nous  nous  reportons  à  l'équa- 
tion (5)  nous  voyons  que 

r,  __  dV 
L  -  di 


L'équation  (8)  nous  donne 

•  .  dv 


Mais 

pv  =  R1     etparraite     ?//  1  p  , 


d'où 


I  =  -r-  +  \p0vu*  =-77  +  AR 


Les  deux  valeurs  spéciQques  sont  donc  des 
fonctions  de  la  température  seule  du  gaz. 
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Il  vient  aussi  : 
(18)  C  —  C'  =  A/v;0a  =  AR 

L'excès  de  la  chaleur  spécifique  sous  pression 
constante  sur  la  chaleur  spécifique  sous  volume 
constant  est  un  nombre  invariable  pour  chaque 
gaz. 

On  en  déduit  encore  : 

C  —  C  * 

La  différence  des  chaleurs  spécifiques  rappor- 
tées à  l'unité  de  volume  est  une  même  constante 
pour  chaque  gaz. 

Ces  formules  nous  conduisent  à  la  valeur  de 
C 

Y  =  jm\  en  effet 

C  Ap0v0* 
C'  —  1  ~  CT~ 
AR 

Les  mêmes  équations  nous  auraient  permis  de 
déterminer  A  : 

a      C  —  C 
A  = 


R 

Avec  l'hydrogène,  on  trouve  A=  ^*  y 
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29.  —  La  valeur  de  l  prend  une  forme  simple 
pour  les  gaz  ;  nous  avons  vu  (équation  4)  que 

.     dU      A  rfU 

l  =  —,  h  Ap  ;      or,      —  =  o 

dv        r  dv 

quand  t  reste  constant  ;  donc 
(19)  l  =  Ap 

Enfin,  on  déduit  sans  peine  de  l'équation  (7), 
/   x    1     *   <*»      .   /     RT\  .  RT 

Les  équations  (3  et  6)  prennent  alors  la  forme 

(21)  dQ  =  Idv  -h  Cdt  =  Apdv  +  Cdt 

(22)  dQ  =  hdp  -h  Cdt  =  —  Avdp  Cdt 
L'équation  (12)  devient 

(23)   tfQ  =  C'|£d/>  +  C^*>  =  C'Jdp+C{J«fo 

30.  Equation  des  lignes  thermiques.  — 

Cette  dernière  équation  peut  être  appliquée  quand 
on  donne  en  plus  une  relation  entre  p  et  v,  et 
qu'on  définit  ainsi  le  mode  d'échaufïement. 

W.  6 
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A  volume  constant,  on  aura  dv  =  o,  et  par 
suite 

d'où 

Q  =  G^(p-Po)  =  C(t-t0) 

Cette  équation  aurait  pu  s'écrire  directement, 
mais  il  était  bon  de  montrer  qu'elle  découlait 
de  l'équation  (23). 

A  pression  constante,  on  écrira  dp  =  o,  et  il 
viendra  de  même 

Q  =  C(*-0 

31.  Equation  des  lignes  isothermiques  et 
adiabatiques.  —  Cherchons  à  déterminer  la 
nature  des  lignes  isothermiques  pour  les  gaz. 

Si  la  température  ne  varie  pas,  l'équation  (17) 
pv  =  RT  devient  pv  =  constante. 

C'est  l'équation  d'une  hyperbole  équilatère 
ayant  pour  asymptotes  les  axes  coordonnés. 

L'équation  des  lignes  adiabatiques  s'obtient 
sans  difficulté,  par  l'équation  (23). 

En  effet,  comme  la  chaleur  fournie  dans  une 
transformation  adiabatique  est  nulle,  il  faut 
faire  dQ  =  0. 
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Cela  nous  donne  : 

Gvdp  -f-  Cpdv  =  o 

ou,  en  divisant  par  C'pv, 

dp        dv  v 
—  -+-  Y  —  =  o 
p        1  v 

Intégrons  entre  les  limites  p0f  v0  et  p,  v. 


P 

On  en  déduit 


Log  1  -h  y  Log  —  ==  o 


Log£T  =  Log(^1 


et 


(24)     XL  =  M 

Po  \W 


ou     po  =p0v0 


C'est  l'équation  de  Laplace  et  de  Poisson.  Elle 
peut  s'écrire 

pv^  =  const. 

Cette  équation  est  celle  d'une  courbe  hyperbo- 
lique ayant  aussi  pour  asymptotes  les  axes  coor- 
donnés. 

Les  deux  hyperboles  isothermique  et  adiaba- 
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tique  sont  dessinées  sur  la  figure  ci-contre  :  AB 
est  l'expression  de  la  loi  de  Mariotte,  CD  est  la 
courbe  représentative  d'une  transformation  opé- 
rée sans  variation  de  chaleur. 

La  première  correspond  à  une  température 


Fig.  9 


constante,  T  =  a,  la  seconde  a  une  valeur  déter 
minée  de  l'entropie,  S  =  6,  car  les  adiabatiques 
uont  isentropiques.  Toute  la  série  de  ces  lignes 
s'obtient  en  donnant  aux  paramètres,  a  et  b  des 
accroissements  successifs. 
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32.  Abaissement  de  température  produit 
par  une  détente  adiabatique.  —  Comme  les 
lignes  adiabatiques  correspondent  à  un  change- 
ment opéré  sans  perte  ni  gain  de  chaleur,  il 
faut  nécessairement  qu'une  détente  soit  accom- 
pagnée d'un  abaissement  de  température,  car  le 
gaz  prend  sur  lui-même  la  chaleur  équivalente 
au  travail  extérieur  effectué  dans  sa  dilatation. 
Il  importe  de  connaître  la  loi  de  ces  changements 
de  température  en  fonction  du  volume  ou  de  la 
pression  du  gaz. 

Partons  de  l'équation  (21)  dans  laquelle  nous 
ferons  dQ  =  0. 


Mais  RT  =  G  —  C  (équation  18);  il  vient 
donc 


Apdv  H-  C'dt  =  0 
ART  —  h-  C'dt  =  u 


v 


=  o 


d'où 


V 


c' 

T  — 
1 0  ■ — 


const. 


T0  etvQ  se  rapportent  à  l'état  initial  du  gaz. 
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Nous  avons  donc 


<»5) 


ou  encore,  puisque  p-  = 


0 


(26) 


Cette  formule  est  fréquemment  employée  dans 
la  théorie  des  machines  à  air  ou  à  gaz. 

Faisons  une  application  numérique  pour 
nous  rendre  compte  de  la  variation  considéra- 
ble de  température  dans  une  détente  adiabati- 
que. 

Soit  o°  centigrade,  c'est-à-dire  2730  absolus, 
la  température  initiale  du  gaz  détendu  adiaba- 
tiquement;  soit  Z  le  degré  de  la  détente,  égal  à 
v 

— .  Tl  est  utile  de  connaître  non  seulement  le 

v 

nombre  de  degrés  dont  la  température  baisse, 
mais  encore  la  valeur  acquise  par  la  pression  à 
la  fin  de  la  détente  ;  la  température  finale  se  cal- 

x 

culerapar  la  formule  25  :  r-p-  =  Z      et  on  dé- 
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terminera/?  en  posant  d'abord 


Nous  supposerons  la  pression  initiale  p0  égale 
à  l'atmosphère. 


Détente 

Température 
finale  absolue 
en  degrés 

Chute 
de  température 
en  degrés 

Pression  finale 
en  atmosphère 

1 

205,5 

67,5 

o,3;6 

1 

3" 

0,2l3 

1 

4 

154,6 

118,4 

0,142 

1 

F 

i3 1  ,(> 

0,1  o5 

l 

6 

l3l,0 

142,0 

0,080 

1 

7 

i5o,  1 

0,064 

1 

8 

116,4 

i56,6 

o,o53 

1 

1  ro,(S 

162,2 

0,04.") 

1 

lu 

I  0(  ) ,  "2 

166,8 

0,039 

1 

20 

■M 

190,6 

0,016 

1 

10U 

4i,3 

281,7 

0,001 5 

Ces  abaissements  de  température  sont  extrê- 
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mement  considérables,  même  pour  de  faibles 
détentes  ;  une  détente  au  donne —  231,7; 
c'est  ainsi  que  M.  Cailletet  a  pu  produire  des 
froids  suffisants  pour  liquéfier  les  gaz  réputés 
jusque-là  incoercibles.  Les  pressions  finales  sont 
bien  moindres  que  ne  l'indiquerait  la  loi  de  Ma- 
riolte,  car  on  a  0,376  au  lieu  de  o,5oo,  0,039  au 
lieu  de  0,100,  o,ooi5  au  lieu  de  0,010. 

33.  Travail  développé  par  une  détente 
isothermique.  —  Nous  retrouverons  maintes 
fois  l'application  des  formules  établies  ci-dessus, 
car  ces  détentes  jouent  un  grand  rôle  dans  le 
fonctionnement  des  machines  thermiques.  Il  est 
nécessaire  en  effet  de  savoir  calculer  le  travail 
développé  dans  la  dilatation  des  gaz  :  commen- 
çons cette  étude  par  les  détentes  isothermiques. 

Pour  qu'une  détente  isothermique  soit  rigou- 
reusement réalisée,  il  faut  nécessairement  que 
le  gaz  reçoive  graduellement  du  dehors  la  cha- 
leur équivalente  au  travail  extérieur  fourni  par 
lui,  sinon  sa  température  baisserait.  Cherchons 
d'abord  à  déterminer  cette  quantité  de  chaleur. 

Nous  avons  (équation  2  3) 
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or,  la  loi  de  la  détente  isothermique  est 

pv  =  const. 
d'où,  nous  tirons,  en  difîérentiant, 

pdv  -h  vdp  =  o 
et  nous  trouvons  pour  dQ, 

dQ  =  (C  —  C)  P~ 

Mais  (18), 

G  —  (7  =  AR 

d'où  : 

d(J  =  Apdv 

=  ART  — . 

v 

Cette  équation  s'intègre  sans  difficulté,  et  Ton 
a,  entre  les  limites  v0  et  v, 

U  =  ART  Log  - 

Cette  formule  s'applique  au  kilogramme  de  gaz. 
On  aurait  eu  de  même  en  fonction  des  pres- 
sions, 


U  =  ART  Log  ^ 
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Supprimons  A  et  nous  trouvons  le  travail 
produit  : 

(27)       s  ==  RT  Log  -  =  HT  Log  & 

34.  Travail  produit  par  une  détente 
adiabatique.  —  Dans  le  cas  de  la  détente  adia- 
batique,  la  température  baisse,  mais  la  quantité 
de  chaleur  ne  varie  pas  ;  le  travail  doit  donc  être 
calculé  par  un  autre  procédé. 

Nous  savons  que 


Intégrons  entre  les  limites  v0  et  v  : 
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Pour  exprimer  S  en  fonction  des  pressions, 
remarquons  que  : 

d'où 

Y-i 

(?) 

Il  vient  donc 

35.  Maximum  de  travail  produit  par 
une  détente.  —  L'équation  (27)  montre  que  le 
travail  S  fourni  par  une  détente  isothermique 
tend  à  devenir  infini  en  même  temps  que  v;  le 
travail  fourni  par  une  délente  isothermique  n'a 
donc  point  de  limite. 

Au  contraire,  l'équation  (28)  fait  voir  que  le 
travail  g  fourni  par  une  détente  adiabatique  tend 
RT 

vers  une  limite  égale  à  ^       ■ ,  indépendante  du 

volume  et  de  la  pression  initiale. 
Pourquoi  cette  différence  capitale  ? 
Elle  est  facile  à  expliquer. 
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Dans  le  premier  cas,  le  travail  est  illimité, 
parce  qu'il  est  produit  par  la  quantité  de  chaleur 
illimitée  fournie  au  gaz  par  les  corps  extérieurs 
pour  maintenir  sa  température  constante. 

Dans  le  second  cas,  le  travail  est  limité,  parce 
qu'il  est  produit  par  la  quantité  de  chaleur  pos- 
sédée par  le  gaz  au  début  de  l'opération  ;  ce  tra- 
vail dépend  de  T,  température  absolue  initiale 
du  gaz.  On  le  verrait  mieux  encore,  si  Ton  rem- 

plaçait   par  sa  valeur  équivalente  tirée  de 

AR 

la  formule,  donnée  ci-dessus       y  =  1  4- 

on  a,  en  elïet  — -  -  =  ~  =  JC. 
T       1  A 

Le  travail  maximum  est  donc  égal  à  JC'T, 
expression  de  l'équivalent  en  travail  de  la  chaleur 
possédée  par  î  kilogdu  gaz  détendu. 

36.  Compression  des  gaz.  —  La  compres- 
sion, qui  est  le  phénomène  inverse  delà  détente, 
s'étudie  exactement  de  môme  ;  il  n'y  a  de  diffé- 
rence que  dans  les  limites  entre  lesquelles  les 
équations  doivent  être  intégrées  et  les  résultats 


(*)  Voir  p.8o. 
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sont  les  mômes,  au  signe  près.  Alors  que  la  dé- 
tente abaisse  la  température  d'un  gaz,  la  com- 
pression l'élève. 

Les  formules  que  nous  venons  d'établir  de- 
vraient être  vérifiées  expérimentalement  :  Cazin 
avait  entrepris  ce  travail  (*),  mais  il  trouva  que 
les  équations  n'étaient  applicables  qu'au  cas  où 
la  pression  ne  subit  que  de  petites  variations. 
J'ai  repris  ce  travail,  en  1878  (2)  en  opérant  dans 
un  cylindre  de  compression  et  de  détente  et  en 
mesurant  avec  soin  les  températures  et  les  pres- 
sions du  gaz  ;  j'ai  constaté  que  la  réalisation 
d'une  détente  ou  d'une  compression,  isothermi- 
que aussi  bien  qu'adiabatique,  est  une  impossi- 
bilité pbysique  :  il  s'agirait  en  effet  de  faire  dé- 
tendre d'abord  un  gaz  à  température  constante, 
ce  qui  suppose  une  paroi  d'une  conductibilité 
parfaite;  d'autre  part,  la  détente  devrait  se  faire, 
pour  rester  adiabatique,  dans  une  enceinte  de 
conductibilité  nulle.  Or,  il  n'existe  pas  dans  la 
nature  de  corps  ayant  une  conductibilité  infinie 


(*)  Cazin.  —  Essai  sur  la  détente  et  la  compression 
des  gaz  sans  variation  de  chaleur,  Annales  de  Physi- 
que et  de  Chimie,  3,  LXVI. 

(2)  A.  Witz.  — De  l'effet  thermique  des  parois  d'une 
enceinte  sur  les  gaz  qu'elle  renferme,  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  5,  XV. 
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pas  plus  qu'on  n'en  connaît  ne  possédant  aucune 
conductibilité  :  ce  sont  des  abstractions.  Alors 
même  que  l'opération  ne  durerait  que  de  se- 
conde, la  paroi  céderait  du  calorique  au  gaz  ; 
par  contre,  il  faudrait  que  la  dilatation  fût  faite 
avec  une  lenteur  extrême  pour  que  la  paroi  pût 
fournir  assez  de  chaleur  et  que  la  température 
du  gaz  restât  constante. 

37.  Entropie  de  1  kilogramme  de  gaz.  — 

L'entropie  de  î  kilogramme  de  gaz  est  facile  à 
déterminer. 

Nous  avons  en  effet  (21)  : 

dQ  =  Apdv  Gdt 

d'où 
et 

(3û)    S^J^^ARLog^+CLog^  +  So 

t?0,  T0  et  S0  étant  les  valeurs  initiales  de  v>  T  et 
S. 

38.  Problèmes  relatifs  aux  gaz.  —  Les 

équations  établies  ci-dessus  nous  donnent  la  so- 
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lution  de  nombreux  et  intéressants  problèmes. 
Nous  en  traiterons  quatre  comme  exemples  (*)  : 

T.  Quel  est  le  nombre  maximum  de  calories  que 
puisse  céder  par  refroidissement  un  mètre  aile 
d'air  non  comprimé,  pris  à  la  pression  de  V at- 
mosphère, quelle  que  soit  la  température  à  la- 
quelle il  ait  été  porté? 

A  zéro  et  760  millimètres,  le  mètre  cube  d'air 
pèse  ikg,2o3;  mais  son  poids  diminue  à  mesure 
que  sa  température  s'élève;  c'est  pourquoi  le 
calorique  possédé  par  ce  mètre  cube  est  limité. 

Si  nous  appelons  n  le  poids  du  mètre  cube, 
nous  pourrons  enlever  à  ce  volume  de  gaz,  en  le 
refroidissant  de  T  à  T0  sous  pression  constante, 
wfT  —  T0)C  calories. 

Mais 

pv  =  ttRT     et     pvQ  =  -RT0 

d'où 

*(T-Tf)C  =  g(*-i>)C 
Or,      v  =  1      et      v  —  v0  <^  1. 
Le  maximum  égale  donc 

R  C  =  iff  X  °'2374  =  83"1,e 


(')  J'emprunte  ces  problèmes  à  mes  Exercices  de 
Physique  et  applications,  Paris.  Gauthier- Villars,  1889. 
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Ce  fait  curieux  a  été  signalé  par  M.  Marcel  De 
prez. 

IL  On  fait  détendre  un  mètre  cube  d'air  de  10 
atmosphères  à  1  atmosphère,  à  la  température 
constante  de  200;  calculer  le  travail  disponible 
et  dèteryniner  V influence  de  la  nature  du  gaz 
et  de  la  température  dans  ce  phénomène. 

La  formule  (27)  nous  donne  ce  travail,  en 
tenant  compte  du  poids  du  mètre  cube  d'air, 
à  10  atmosphères  et  à  une  température  T, 


=  237928  kilogrammètres 

On  obtient  donc  l'expression  du  travail  en  es- 
timant en  mètres  cubes  le  volume  du  gaz  après 
détente,  et  en  le  multipliant  par  sa  pression  ini- 
V 

tiale  p  et  par  Log  . 

p 

Le  travail  est  indépendant  de  la  nature  du  gaz 
et  de  sa  température. 

Un  réservoir  contenant  de  r hydrogène  à  2 
atmosphères  de  pression,  et  à  o°  centigrade, 
est  brusquement  ouvert  et  le  gaz  tombe  instan- 
tanément à  la  pression  de  Vatmosphère;  quel 


égal  à 


1 ,293  X  10  X  273 
T  : 


10 


1,293  X  10  X  2/3  io,333 

— T  273  X  1,^93 


TLogio  = 
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est  le  poids  spécifique  du  gaz  immédiatement 
après  la  détente  ? 

Pl.  =  £i 
i 

D,=(û)TD4  =  0,109*. 

IV.  Quel  travail  maximum  peut  produire  un 
gaz  qui  se  détend  adiabatiquement  ? 

Ce  travail  est  proportionnel  à  sa  température 
absolue. 

En  effet,  (23) 

dQ  =  G7  ^  dp  -h  C  g  dv. 

Mais 

pv  =  RT    et     dt  =   ^  - 

d'où 

ciQ  =  C'df  -I-  C  ~°  j^. 
Faisant  dQ  =  o,  il  vient,  en  intégrant, 
C(T4  _  T0)  -h  £-=^ /  jwfo  =  o 

W.  7 
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et 

Donc  le  travail  accompli  est  proportionnel  à 
rabaissement  de  température  (T0  —  TA)  ;  si  la 
détente  refroidissait  le  gaz  au  zéro  absolu,  c'est- 
à-dire  à  273°  centigrades,  on  aurait  une  limite  su- 
périeure du  travail,  proportionnelle  à  la  tempé- 
rature initiale  T0,  c,  q,  f,  d. 

Formulaire 


(17)  pv  =  RT 

(18)  C  — C'  =  AR 

(19)  l  =  KP 

(20)  h  —  —  Av 

(21)  dQ  =  Apdv-hC'dt 

(22)  dQ  =  —  Avdp  +  Cdt 

(23)  dQ  =  C  *^dp      C  ^  dv. 

y  y 

(24)  jpiî  =  iVo  =const. 
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(27)       s  =  RT  Log  -  =  RT  Log  ^ 

M      .-^  [■-(#] 

(3o)    S  =  AR  Log  1  +  C  Log  J-  +  S„ 
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39.  Constantes  de  la  physique  pour  les 
solides.  —  Les  applications  de  la  thermodyna- 
mique à  l'étude  des  solides  sont  restreintes  ; 
toutefois  les  formules  générales  permettent  de 
déterminer  quelques  coefficients. 

Nous  connaissons  ^j,  que  les  physiciens  ap- 
pellent le  coefficient  de  dilatation  cubique. 

v  =  v0(i  +  KO 

(IV  -r  -r- 

dv 

^-  est  le  coefficient  d'élasticité  ;  désignant  par  s 
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la  diminution  de  l'unité  du  volume  pour  un 
excès  de  pression  de  1  kilogramme)  nous  aurons 

i  dv   ^      ^      dv    ^ 

v  dp  dp  ~ 

du 

Le  coefficient  ne  peut  être  défini  ;  mais 
nous  avons 


dv  _  dv  dt 
dp"       dt'  dp 


d'où 


do 

dp  dt  t\  K 

dt  dv  v   z  ' 

dp 

40.  Compression  ou  traction.  —  La  chaleur 
latente  de  compression  ou  de  dilatation  l  peut 
aussi  être  déterminée  à  l'aide  des  formules  de 
la  thermodynamique. 

En  effet,  nous  avons  vu  (§  24)  qtie 

l       .  dp 
T  dt' 

Or,  prenons  un  corps  quelconque,  un  solide 
par  exemple,  et  imaginons  que  nous  le  com- 
primions, sans  lui  permettre  de  perdre  ni  de 
gagner  de  la  chaleur  ;  la  transformation  sera  donc 
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adiabatique  et  la  chaleur,  mise  finalement  en 
œuvre,  dQ9  sera  nulle  : 

dQ  =  o. 

Donc  (3) 

Idv      Gdt  =  o 

ATC^dv  +  Gdt  =  o. 
dt 

Mais,  si  nous  nous  proposons  de  recourir  à 
l'expérience,  nous  devrons  observer  des  varia- 
tions de  volume  et  de  température  finies,  et  non 
pas  infiniment  petites  ;  remplaçons  donc  dv  et 
dt  par  \v  et  A£.  Il  viendra 

(3l)  A^-^T^A». 

Ces  formules  provoquent  diverses  observations. 
Et  d'abord,  on  voit  que  le  signe  de  l  est  dé- 
terminé par  celui  de        car  AT  est  toujours 

positif;  pour  les  corps  que  la  chaleur  dilate  (la 
grande  majorité  des  corps  sont  dans  ce  cas),  le 

facteur  différentiel  est  positif;  /est  donc  gé- 
néralement aussi  positif. 

D'autre  part,  et  pour  les  mêmes  raisons,  nous 
dirons  que  A£  et  At?  sont  presque  toujours  de 


CONSTANTES  PHYSIQUES 


103 


signes  contraires;  donc  si  est  négatif,  c'est- 
à-dire  si  le  corps  est  comprimé,  At  sera  positif; 
à  une  compression, correspondra  un  échauffement 
du  corps.  Inversement,  un  refroidissement  suivra 
une  dilatation.  Cette  conséquence  se  vérifie  par 
l'expérience. 

M.  Lippmann  a  présenté  ce  résultat  sous  une 
forme  intéressante  (*)  :  il  en  a  déduit  une  loi 
simple,  analogue  à  la  loi  de  Lenz  pour  les  cou- 
rants induits  : 

«  Lorsqu'on  agit  mécaniquement  sur  un 
corps  placé  dans  une  enceinte  imperméable,  le 
phénomène  thermique  qui  en  résulte  est  d'un 
sens  tel  que  le  changement  de  température  cor- 
respondant tend  à  s'opposer  à  la  continuation 
de  l'action  mécanique.  » 

Ainsi,  si  l'on  comprime  un  corps  et  que  sa 
température  s'élève,  l'élévation  de  température 
tend  à  produire  un  accroissement  de  volume,  qui 
est  l'effet  contraire  de  l'action  mécanique  exercée. 

La  formule  précédente  en  \t  se  prête  bien  à  la 
discussion,  mais  non  à  une  vérification  expéri- 
mentale quantitative,  car  nous  ne  pouvons  pas 

aisément  déterminer  ^7. 


(*)  Lippmann.  —  Cours  de  thermodynamique.  Paris, 
i889,  p.  io3. 


104 


ÉTUDE  DES  SOLIDES 


Par  contre,  C~  est  bien  connu. 

Cherchons  donc  à  remplacer  ^jj  par 
Pour  cela,  partons  de  l'équation  (6)  : 

dQ  =  hdp  -+-  Cdt 


Il  vient 


et 


hdp  H-  Cdt  =  o 


l^dp  -h  Crf£  =  o. 


D'où 


.  .  AT  dp  dv  « 

Les  quantités  qui  entrent  dans  cette  équation 
pourront  toutes  être  déterminées  directement. 

Joule  a  cherché  à  vérifier  la  formule  (32)  en 
opérant  sur  des  barres  de  3oo  millimètres  de  lon- 
gueur et  6  millimètres  de  diamètre.  L'extrémité 
supérieure  était  vissée  à  une  console  fixe  ;  l'ex- 
trémité inférieure  était  attachée  à  un  levier  sur 
lequel  on  pouvait  faire  agir  des  poids,  sans  ap- 
procher de  l'appareil.  Une  pile  thermo-électrique, 
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dont  la  soudure  était  logée  dans  une  petite  cavité 
pratiquée  dans  la  barre,  mesurait  la  variation  de 
température  produite  par  la  traction. 

Un  accord  remarquable  se  manifesta  dans  ces 
expériences  entre  les  chiffres  relevés  et  ceux  que 
donnait  la  formule  (32),  ainsi  qu'on  peut  en  juger 
par  le  tableau  suivant  : 


Métal 
ou  bois 

Traction 
en  kilogrammes 

Â 

observé 

k1 

calculé 

Fer.    .    .  . 

35-2 

—  0°,  1 15 

—  O0,  I  10 

Acier  .    .  . 

352 

—  O,  162 

— 0,  125 

Fonte  .    .  . 

356 

-0,  148 

—  0,  n5 

Cuivre.    .  . 

348 

—  °>  i;4 

—  0,  i54 

Plomb.    .  . 

88 

—  0,  o53 

—  0,  040 

Gutta-percha 

32 

—  0,  028 

—  0,  o3i 

Bois  de  pin  . 

91 

—  0,  017 

—  0,  023 

Laurier   .  . 

182 

—  0,  o5g 

—  0,  060 

Les  métaux  et  les  bois  se  refroidissent  donc 
par  l'effet  de  l'étirement  ;  le  caoutchouc  seul  fait 
exception  ;  pour  une  traction  de  19  kilogrammes, 
Joule  a  observé  une  élévation  de  température  de 
-h  o°,n4;  le  calcul  donnait  -+-  0,137  en  tenant 

compte  de  ce  que  ~  est  négatif.  On  sait  en  effet 
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que,  pour  le  caoutchouc  étiré,  le  coefficient  de 
dilatation  linéaire  est  négatif,  ce  fait  avait  déjà 
été  signalé  par  Gough.  L'échaufïement  du  caout- 
chouc par  la  traction  est  assez  considérable  pour 
devenir  sensible  aux  lèvres,  quand  on  étire  vi- 
vement une  bande  de  caoutchouc  traversant  la 
bouche.  Le  bois  de  laurier  mouillé  et  fortement 
imprégné  d'eau  a  donné  à  Joule  les  mêmes  ré- 
sultats que  le  caoutchouc. 

Edlund  a  repris  les  expériences  de  Joule  dans 
le  but  de  déduire  de  l'observation  de  A£  et  de  A^p, 
la  valeur  de  A  ;  il  faut  reconnaître  que  ses  ré- 
sultats ont  présenté  avec  le  résullat  du  calcul 
d'assez  notables  divergences. 

41.  Problèmes  relatifs  aux  solides.  — 

Voici  deux  problèmes  dont  nous  empruntons 
encore  l'énoncé  et  la  solution  à  nos  Exercices  et 
Applications  de  physique  : 

l.Avec  quelle  vitesse  une  balle  de  plomb  doit- 
elle  f  rapper  un  obstacle  pour  être  fondue  par  le 
choc,  en  supposant  que  toute  V énergie  cinétique 
quelle  possède  soit  transformée  en  chaleur 

En  prenant  c  (la  chaleur  spécifique  du  plomb) 
égal  à  o,o3i4,  t  — -  i5°,  en  tenant  compte  de  ce 
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que  le  plomb  fond  à  5 200  et  en  faisant  X  égal 
à  5,7  calories,  on  trouve 

io  =  30 1  mètres. 

II.  Une  tige  métallique  a-t-elle  le  même  coeffi- 
cient de  dilatation  alors  quelle  est  soumise  à 
une  traction  énergique  que  lorsqu'elle  est  à 
Vétat  naturel  ? 

M.  Potier  a  donné  la  solution  suivante  de  ce 
problème  : 

La  longueur  l  de  la  tige  est  une  fonction  de  la 
température  t  et  de  la  traction  p. 

Donc 

Y  =  a  dt  -+-  tdp 

en  appelant  a  le  coefficient  de  dilatation  thermi- 
que et  s  le  coefficient  d'élasticité. 
Nous  avons  par  conséquent 

dl   , 

dt  ~  0 
dl  _ 
dp  ~~  zl° 

et 

d2l      _  c/a    dt 

l0dpdt       dp  dt' 
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Or,  augmentons  la  traction  d'une  quantité 
finie  Aj9  ;  le  coefficient  de  dilatation  augmentera 

de  àP  Tt 

Mais  nous  avons  aussi  un  allongement  11  que 
nous  pouvons  calculer  : 

Al  k 

11  vient  donc,  pour  a,  une  variation 

.  1  \l  dz 
Aa  =  -  —  -7- 

s   l0  dt 

Le  problème  est  par  suite  ramené  à  savoir  ce 
que  devient  le  coefficient  d'élasticité  quand  la 
température  augmente.  Or,  il  augmente  avec  la 
température.  Donc  le  coefficient  de  dilatation 
augmente  lui-même  avec  la  traction. 

Formulaire 

(30  A*=-£,T^À» 


C  dt 
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42.  Constantes  de  la  physique  pour  les 
liquides.  —  Le  coefficient  de  dilatation  ther- 

dv 

inique  des  liquides  ^  a  été  déterminé  avec  soin 
par  les  physiciens  ;  on  a,  comme  pour  les  solides, 

On  ne  saurait  admettre  pour  les  liquides  la 
constance  de  K,  car  ce  coefficient  varie  assez  rapi- 
dement avec  la  température  :  ainsi,  pour  l'alcool, 
K  est  donné,  à  la  température  t,  par  la  formule 

Kt  =  o,ooio4o  H-  o,ooooo2£ 
d'après  Is.  Pierre. 
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L'eau  possède  des  propriétés  singulières,  car 
elle  passe  par  un  maximum  de  densité  vers  4°, 
et  sa  dilatation  est  loin  d'être  régulière  aux  tem- 
pératures plus  élevées.  Voici,  d'après  Despretz  et 
Hirn,  les  volumes  occupés  par  un  mètre  cube 
d'eau  pris  à  4°>  quand  on  élève  sa  température 
jusqu'à  200°  : 


Températures  Volumes 
(d'après  Despretz) 


4» 

10 

30 
$0 

4o 

5o 
6o 

7° 
8o 

9° 

100 


1,000347 
1,001690 
J  ,004260 
1,907633 
1,01  [891 
1,016715 
1,022373 
1,028708 
i,o35525 
i,o43i5o 


Températures  Volumes 
(d'après  Hirn) 


100° 
1 10 

120 

i3o 

r*> 

lf)0 
l60 
170 
l8() 
IÇ)0 
200 


i,o43i5 

I.o5l22 
1 ,05993 
I,o6945 
1.07949 

1  ,ogo3o 

1,10149 
1,1 1406 
1,12698 

1,14089 

1 , 1 58996 


Nous  désignerons  par  la  lettre  a  le  volume  en 
mètres  cubes  de  1  kilogramme  d'eau  ;  les  nom- 
bres du  tableau  ci-dessus  donnent  donc  les  va- 
leurs de  1000  a. 
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Le  coefficient  ^  peut  se  déduire  des  expérien- 
ces faites  sur  la  compressibilité  des  liquides  :  si 
nous  appelons  z  la  diminution  de  l'unité  de  vo- 
lume du  liquide  pour  un  excès  de  pression  d'un 
kilogramme,  la  pression  étant  rapportée  au  mètre 
carré,  nous  aurons 

i  clv    d  v  

v  dp      w  dp 

Il  faut  reconnaître  que  s  est  encore  mal  connu. 
Enfin 

dp  vQ  K 

dt       v  s  ' 

La  chaleur  de  dilatation  l  devient  dès  lors 

dt  v  S 

Elle  a  le  même  signe  que  le  coefficient  K,  de 
sorte  que  l  est  positif  pour  les  liquides  qui  se 
dilatent  quand  la  température  monte,  et  négatif 
pour  les  liquides  qui  se  dilatent  quand  la  tem- 
pérature baisse,  comme  cela  a  lieu  pour  l'eau  au- 
dessous  de  4°. 

La  chaleur  spécifique  des  liquides  c  a  été  dé- 
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terminée  par  Regnault;  c  étant  connu,  on  a 
dQ  =  cdt 

IQV  =  fTcdt 

L'expérience  a  donné  les  valeurs  de  Q  et  Re- 
gnault en  a  déduit  des  formules  empiriques  qui 
donnent  Q  en  fonction  de  t  ;  voici  ces  formules 
pour  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  nous  y  joignons 

les  valeurs  des  chaleurs  spécifiques  c  = 

Eau 

Q  =  t  -\-  o,oooo2£2  H-  o,oooooo3£3  ; 
c  =  1  -h  o,oooc>4£  H-  OjOoooooç)^2  ; 

Alcool 

Q  =  o,54754^  4-  0,001  i2i8£2  4-  o,ooooo22/3  ; 
c  =  0,54754  4-  o,oo22436£  4-  o,ooooo66£2  ; 

Ether 

Q  =  0,529^  4-  0,000296^; 
c  =0,529   4-  0,000592^  ; 

Sulfure  de  carbone 
Q  —  0,23524^  -t-  o,oooo8i5/2  ; 
c  =  o,23524  -+-  o,oooiG3o£  ; 

Les  chaleurs  spécifiques  croissent  donc  avec 
la  température. 
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Celle  de  l'eau  est  égale  à  l'unité  à  la  tempé- 
rature zéro  ;  elle  devient  1,01 3  à  1000  et  i,o44  à 
2000.  Clausius  prend  la  valeur  moyenne  i,oi3 
dans  ses  calculs  relatifs  à  la  vapeur  d'eau  saturée 
et  humide. 

43.  Compression  des  liquides.  —  Les  ef- 

fets  thermiques  produits  par  une  compression, 
opérée  sans  variation  de  chaleur,  peuvent  se 
calculer  comme  nous  l'avons  fait  pour  les  solides 
par  la  formule  (32).  L'eiïet  a  changé  de  signe 
pour  l'eau,  suivant  que  le  liquide  était  pris  en- 
dessous  ou  hien  au-dessus  de  4°>  ainsi  qu'on  le 
voit  ci-après. 


Température 
de  l'eau 

Pression 
en  kilogrammes 

par 

centimètre  carré 

observé 

calculé 

I°;2 

2<),I() 

—  O°,O07l 

—  0°,oo83 

5,0 

26,19 

-j-  0,0027 

+  0,0044 

40,4 

l6,I7 

+  0,0476 

+  0,0  4  JO 

44.  Étude  de  la  liquéfaction.  —  La  généra- 
tion ignée  des  liquides  peut  être  étudiée  facile^ 
ment  et  suivie  dans  toutes  ses  phases  en  appli- 
quant à  ce  phénomène  les  deux  principes  de  la 

W.  S 
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thermodynamique  ;  cette  étude  a  élé  faite  par 
Clausius. 

Considérons  un  certain  poids  de  liquide  à  la 
température  £,  au  contact  du  solide  générateur 
à  même  température,  et  faisons  parcourir  à  ce 
mélange  une  série  de  transformations  constituant 

un  cycle 

Fin-    10  J 

de  Garnot. 
Le  mélan- 
ge occupe 
d'abord  un 
volume  om 
(fig.  10)  à 
la  tempéra- 
ture t  et 
souslapres- 
sion  Mm  ; 
au  contact 
d'une  sou r- 
^  ce  de  cha- 
lcuiyi  cette 

même  température  t,  il  fondra  un  certain 
poids  de  solide  et,  comme  généralement  les 
corps  augmentent  de  volume  en  passant  de 
L'état  solide  à  l'état  liquide,  le  volume  aug- 
mentera de  om  a  on,  sans  changer  de  pres- 
sion. La  droite  horizontale  MN  représente  cette 


FUSION 


115 


première  transformation  :  or,  on  peut  concevoir 
une  opération  ad iaba tique  NP  qui  abaisse  la 
température  de  dt.  Soustrayons  maintenant  de 
la  chaleur  au  mélange,  en  le  mettant  au  contact 
d'un  réfrigérant,  qui  le  maintiendra  à  la  tempé- 
rature t  —  dt  ;  une  partie  du  liquide  se  solidi- 
fiera de  nouveau,  suivant  PQ,  la  pression  restant 
constante,  et  le  volume  diminuera  de  op  à  oq. 
En  lin, fermons  le  cycle  par  une  dernière  opération 
adiabatique  QM,  qui  rétablira  l'état  initial.  Le 
cycle  parcouru  est  celui  de  Carnot  et  le  second 
principe  trouve  son  application  immédiate. 

Le  travail  elîectué  est  mesuré  par  Taire  MNPQ, 
qu'on  peut  égaler  au  produit  MU'  X  MN,  vu  les 
dimensions  infiniment  petites  des  côtés  MQ  et 
NT.  La  hauteur  MQ'  est  la  variation  de  pression 
dt) 

~  dt  correspondante  à  la  variation  de  tempéra- 
ture dt  ;  la  base  MN  est  la  variation  de  volume 
produite  par  le  changement  d'état  du  solide  qui 
a  fondu  sous  l'action  du  foyer.  Soit  it  le  poids 
de  ce  solide  fondu  ;  appelons  v  le  volume  de  l'u- 
nité de  poids  de  ce  solide  et  v'  le  volume  de  l'u- 
nité de  poids  du  liquide  obtenu  ;  on  voit  sans 
peine  que 


MN  ==  r.  (rr  —  v). 
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L'aire  MNPQ  a  donc  mie  étendue  égale  à 

C'est  l'expression  du  travail  produit;  la  cha- 
leur équivalente  est 

Att  {v'—v)^dt. 

La  chaleur  fournie  par  le  foyer  est  m,  si  nous 
désignons  par  r  la  chaleur  latente  de  fusion  du 
corps  mis  en  œuvre. 

Appliquons  maintenant  le  théorème  de  Carnot 
mis  sous  la  forme 


Oi  -  Q2      Ti  -  T 


o.    r  t4 

T4  _  T2  =  dt 
Ti  =  t  =  T 

puisque  nous  mesurons  les  températures  en  va- 
leur absolue. 
Donc 

riz  T 

et 

(33)  r  =  AT(v'-v)^. 

Le  rapport  est  mal  connu,  sinon  inconnu  : 
mais  r  et  {y'  —  v)  ont  élé  mesurés  avec  soin,  et 
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notre  équation  nous  donne  ~~ }  c'est-à-dire  l'ac- 
croissement de  pression  correspondant  à  une  va- 
riation infiniment  petite  de  la  température  de 
fusion.  On  voit  qu'il  est  de  signe  contraire  à  vf —  v. 
Si  le  corps  solide  se  dilate  en  fondant,  comme 
c'est  le  cas  le  plus  général,  v'  —  v  est  positif  et  un 
accroissement  de  pression  à  pour  effet  d'élever  la 
température  de  la  fusion  ;  c'est  ce  qui  se  passe 
pour  la  paraffine.  Ce  corps  fond  à  46°>3  sous  la 
pression  de  l'atmosphère  et  à  49°>9  sous  la  pression 
de  100  atmosphères;  même  phénomène  pour  le 
blanc  de  baleine,  la  cire,  la  stéarine  et  le  soufre, 
Bunsen  et  Hopkens  l'ont  constaté.  L'inverse  doit 
se  produire  pour  l'eau,  et  en  effet,  sir  W.  Thom- 
son a  trouvé  que  la  glace  fondait  à  —  o°,i29 
sous  une  pression  de  16,8  atmosphères.  Le  cal- 
cul donnait  —  0, 126. 

45.  Entropie  de  1  kilogramme  de  li- 
quide. —  L'entropie  du  kilogramme  de  liquide 
est  utile  à  connaître. 

Nous  avons  (i5)  : 

rfS  =  Ç,  =  C$ 
(34)      B=fc  Y  =  S0  +  CLogï-. 
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46.  Problèmes  relatifs  aux  liquides.  — 

Voici  un  problème  très  simple,  dont  la  solution 
est  importante  : 

Quelle  est  V énergie  ou  la  chaleur  interne  de 
1  kilogramme  de  liquide  à  t  degrés  ? 


Mais  Apdv  a  une  valeur  très  faible,  quand  le 
liquide  change  de  volume  sans  se  vaporiser  ;  pour 
l'eau,  la  dilatation  est  si  faible,  quand  on  la 
chauffe  de  o  à  2000,  alors  qu'elle  reste  soumise 
â  la  pression  de  sa  vapeur,  que  le  travail  exté- 
rieur produit  est  moindre  que  î  kilogrammètre. 
On  peut  donc  négliger  Apdv,  et  il  vient 


dQ  s=z  d\j  -v-  Apdv. 


d\]  =  dQ  =  Cdt 

u  =  u0  +  c* 


Formulaire 


(33) 


(34) 


S  =  S0  +  C  Log  ~ 


0 
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47.  Les  vapeurs  ;  leur  définition.  -—  On 

appelle  généralement  vapeurs  les  fluides  obtenus 
par  Réchauffement  d'un  liquide  :  ces  fluides,  pro- 
duits parles  liquides,  doivent  redevenir  liquides 
quand  on  les  soumet  à  certaines  opérations. 

Cette  définition  peut  être  conservée  faute  de 
mieux,  mais  elle  est  évidemment  trop  large,  car 
elle  comprend  tous  les  gaz  ;  en  effet,  l'hydrogène 
lui-même  devrait  être  rangé  parmi  les  vapeurs, 
puisqu'il  est  liquéfiable. 

On  pourrait  dire  plus  correctement  qu'on 
donne  le  nom  de  vapeurs  aux  gaz,  tant  qu'ils  sont 
au  voisinage  de  leur  point  de  liquéfaction  :  cette 
définition  excluerait  des  vapeurs  l'hydrogène, 
l'oxygène,  et  tous  les  gaz  difficilement  liquéfia- 
bles, tandis  qu'elle  comprendrait  dans  cette  clas- 
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sification  Pacide  hypoazotique,  l'acide  sulfureux, 
etc.,  au  même  titre  que  la  vapeur  d'éther,  d'al- 
cool et  d'eau. 

Toutefois  l'application  du  mot  resterait  facul- 
tative et  cette  catégorie  de  fluide  serait  mal  déli- 
mitée; l'acide  carbonique  est-il  gaz  ou  vapeur? 

La  définition  la  plus  correcte  des  vapeurs  est 
la  suivante  :  une  vapeur  est  un  fluide  liquéfia- 
ble. On  sait  en  effet  qu'un  gaz  n'est  liquéfiable 
qu'à  la  condition  d'être  pris  à  une  température 
inférieure  au  'point  critique  :  au-dessous  de  3i°,i 
l'acide  carbonique  est  coèrcible, au-dessus  de  cette 
température, il  est  permanent. L'acide  carbonique 
est  donc  une  vapeur  au-dessous  de  3i°,i  et  un  gaz, 
aux  températures  supérieures;  l'éther  est  une  va- 
peur au-dessous  de  175°  et  un  gaz  au-dessus. 

Il  y  a  une  autre  définition  à  établir  relative- 
ment à  l'état  de  vapeur.  Quand  une  vapeur  est 
séparée  de  son  liquide  générateur,  elle  peut  pren- 
dre, sous  l'action  de  la  chaleur,  de  la  compres- 
sion, etc.,  un  état  semblable  à  celui  d'un  gaz; 
cela  ressort  évidemment  de  ce  qui  précède  ;  dans 
ces  conditions,  elle  suit  approximativement  les 
lois  de  Mariotte  et  deGay-Lussac,  d'autant  mieux 
qu'elle  est  plus  éloignée  de  son  point  de  liqué- 
faction. Mais  prenons  une  vapeur  et  maintenons- 
la  au  contact  de  son  liquide  :  elle  se  comporte 
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alors  lout  différemment.  Le  moindre  refroidis- 
sement donne  lien  à  une  condensation  partielle  ; 
la  moindre  compression  produit  le  môme  effet  ; 
en  vertu  de  cet  état  particulier  d'équilibre  et  par 
suite  même  de  la  facilité  de  cette  transformation 
du  liquide  en  vapeur  et  réciproquement,  la  pres- 
sion du  mélange  est  indépendante  de  son  volume 
et  elle  ne  dépend  plus  que  de  sa  tempérai  ure. 
Les  vapeurs  de  la  première  espèce  sont  dites  sur- 
chauffées  (parce  que  la  chaleur  leur  donne  cet 
état)  tandis  que  les  vapeurs  de  la  seconde  espèce 
sont  dites  saturées. 

Il  suffît  du  moindre  excès  de  liquide  pour  sa- 
turer une  vapeur  ;  on  peut  môme  concevoir  une 
vapeur  sans  excès  liquide,  mais  exactement 
maintenue  à  son  point  de  condensation,  et  on 
dira  encore  que  c'est  une  vapeur  saturée,  parce 
qu'on  admettra  que  le  dernier  élément  liquide 
vient  de  se  transformer  en  fluide.  Telle  est  sou- 
vent la  vapeur  fournie  par  une  chaudière  ;  elle 
peut  être  sèche  et  nous  la  traiterons  néanmoins 
comme  une  vapeur  saturée. 

La  compression  d'une  vapeur  surchauffée 
aboutit  à  l'état  de  saturation,  si  l'on  opère  à 
température  constante,  à  l'aide  d'une  soustrac- 
tion convenable  de  chaleur  :  la  pression  aug- 
mente d'abord   au  fur  et  à   mesure  que  le 
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volume  diminue,  jusqu'au  moment  où  la  vapeur 
est  saturée.  Mais  à  partir  de  ce  moment,  la  pres- 
sion reste  constante  et  la  compression  ne  produit 
plus  qu'une  diminution  de  volume  et  une  li- 
quéfaction de  vapeur  :  la  vapeur  est  alors  à  sa 
tension  maximum.  Il  n'existe  pas  de  vapeur  de 
ce  liquide  possédant,  à  la  même  tempérât  ter  e 
une  pression  supérieure. 

48.  Constantes  de  la  physique  relatives 
aux    vapeurs  ;  tension    maxima.   —  La 

force  élastique  ou  pression  maxima  des  vapeurs 
saturées  sèches  ou  mêlées  de  liquide  est  donc 
indépendante  de  leur  volume  et  elle  n'est  fonction 
que  de  leur  température  seule  : 

La  forme  de  cette  fonction  a  été  déterminée 
par  l'expérience  :  nous  ne  possédons  que  des 
formules  empiriques. 

Duperrey  avait  donné  pour  l'eau  la  relation 

P  =  0* 

dans  laquelle  P  exprime  la  pression  en  kilogram- 
mes par  centimètre  carré  et  0  la  température  en 
centaines  de  degrés  centigrades;  mais  on  n'ob- 
tient ainsi  qu'une  valeur  approchée. 

Pour  obtenir  une  valeur  exacte,  il  faut  em- 
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ployer  la  fonction  de  Biot,  que  Regnault  a  mise 
sous  la  forme  classique 

log  F  =  a  -h  Ja'  ep  ; 
F  est  une  hauteur  de  mercure  en  millimètres,  a, 
h,  c,  a  et  p  sont  des  paramètres  constants  et  t  la 
température  en  degrés  centigrades.  Le  terme  cpf 
et  très  petit  relativement  à  bzl\  on  le  néglige 
souvent.  Pour  la  plupart  des  liquides  b  est  né- 
gatif et  a  plus  petit  que  l'unité. 

Pour  les  besoins  de  la  thermodynamique,  la 
tension  F  doit  être  transformée  en  kilogrammes 
de  pression  par  mètre  carré  :  on  posera  donc 

1  760 

Voici,  d'après  Zeuner,  les  valeurs  des  paramè- 
tres servant  au  calcul  de  log  F  : 


Va  leurs  de 

Signe 

Siçne 

Vapeur 

a 

de 

de 

êf 

log-  *ô< 

log 

Eau  :  de  0  à  100°.  . 

4.739 

+ 

+0,61  17 — o,oo33? 

—  1,868  +0,0069? 

de  101  à  200"  . 

6,264 

+0,6593— 0,0016? 

+0,0208 — 0,0059? 

Ether  

5,029 

+ 

+o,44i4 — o,oo3i? 

—3,3497+o,oi46? 

Alcool  

5,456 

+ 

+0,6390 — 0,0029? 

— 2,4949 — 0,0590? 

Chloroforme  .    .    .  . 

5,225 

+0,5220 — 0,0026? 

— 0,91  n — o,oi3i? 

Sulfure  de  carbone 

5,4oi 

+0,^919 — 0,0022? 

— 0,7200 — 0,0088? 

Acide  carbonique   .  . 

5.677 

+ 

+0,21^5 — 0,Oo52? 

— 0,3949 — 0,0090? 
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Ces  formules  donnent  assez  exactement  p  en 
fonction  de  t. 

Regnault  a  publié  du  reste  dans  les  Mémoires 
de  l'Académie  des  Sciences  des  tableaux  qui 
résument  l'ensemble  de  ses  expériences  ;  nous 
en  extrayons  les  données  qui  suivent  : 


Température 
absolue 

Température 
en  degrés 
centig'ra  des 

Hauteur 
du  mercure 

Pression  en 
kilogrammes  par 

Vapeui 

•  d'eau 

243o 

—  3o<> 

omm,3g 

— 

273 

0 

4, 

60 

323 

5o 

9i» 

98 

3;3 

100 

760, 

00 

10.).)^ 

423 

l5o 

358 1, 

2 

/  0,"  « 

40070 

473 

200 

11689, 

0 

i63i 16 

5o3 

23o 

20926, 

4 

5g3  (i) 

320 

76562, 

4 

io4i665 

Vapeur 

d'éther 

2730 

I(S/jmm 

,39 

323 

f)0 

1264, 

33 

17209 

373 

100 

4953, 

3 

67392 

393 

120 

77*9» 

2 

io5o23 

Vapeur 

d'alcool 

2730 

00 

,70 

323 

5o 

219, 

9° 

373 

100 

1697, 

55 

23096 

393 

120 

323 1, 

73 

43969 

423 

lf>0 

73i8, 

4 

99556 

(1)  Ce  chiffre  a  été  calculé  par  M.  Bertrand,  par  un  procédé  que 
nous  ferons  connaître  plus  loin. 
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Température 

Température 

en  degrés 
cent  igrades 

Hauteur 

Pression  en 
kilogrammes  par 
mètre  carré 

V 

apeur  de  suli 

ure  de  carbo 

27  ><> 

00 

i27mm,9i 

5o 

807,  07 

I  l66(J 

373 

100 

3325,  i5 

f524o 

3g3 

120 

5i48,  79 

7<K)52 

423 

i5o 

9'J<P»  94 

123753 

Vapeur  d'acide  carbonique 

2480 

—  25° 

i3oo7mm,o2 

176966 

273 

0 

26906,  60 

366076 

2!) 

00207,  32 

683093 

3i8 

45 

76314,  60 

103829  r\ 

Vapeur  d'acide  sulfureux 

2730 

0° 

n65mm,o6 

1 585 1 

323 

5o 

6220,  01 

84626 

338 

65 

9221,  4 

1 25461 

Vapeur  de  protoxyde  d'azote 

273° 

o<> 

27420mm,97 

373o74 

2g3 

20 

42027,  88 

57 182 1 

3i3 

40 

63359,  :8 

862037 

Vapeur  d'ammoniaque 

273° 

00 

3i83mDa 

433o6 

3  23 

5o 

i5i58 

20623 1 

80 

3o843 

419602 

373 

*  100 

46608 

634i23 

Ces  tables  des  forces  élastiques  sont  d'une 
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grande  utilité  dans  les  applications,  mais  nous 
aurons  souvent  besoin  de  connaître  aussi  la  déri- 
vée on  la  déduit  de  l'équation  p,  en  remar- 
quant que  p  est  proportionnel  à  F. 

En  négligeant  l'influence  du  terme  cfi*,  nous 
aurons  en  effet  : 


Log  p  =  a  -+-  by.1 
ou,  en  logarithmes  décimaux 

log  p  =  2,3026  a  -f-  2,3oa6  b-j} 

—  2,3o'iG  b  lo£  a.  a* 

pat  ° 

=  p  2,3oa6  b  log  a.  %* 
(3^  =^(2,3026)»  &  log  a.  a« 


Les  calculs  de  p  et  de  ~|  sont  assez  laborieux, 

mais  Zeuner  a  publié  des  tables  dans  lesquelles 
on  trouve  ces  valeurs  ;  nous  en  donnons  ci-après 
un  ex  Irait  : 
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Ti'mpé- 

ature.< 
ab<*o- 

Valeur»  de  -77 
dt 

Eau 

Ethcr 

Alcool 

Sulfure 
de  carbone 

Acide 
carbonique 

2^3° 

0,3289 

0,8419 

5,846 

73o,7() 

293 

1,0738 

17,1^5 

2,61 33 

it,66$ 

[055,98 

3i3 

>  r  \\\ 

6,8784 

20,94 1 

(387,22 

323 

4,58oo 

4o,622 

io,58o 

27,157 

3^3 

27,189 

1  i5,3i3 

58,3  9  7 

77,o3o 

}a3 

96,171 

179,998 

i58/,97 

243,438 

Pour  rapporter  ces  valeurs  au  kilogramme 
par  mètre  carré,  il  faut  les  multiplier  par  i3,G. 

49.  Densités  et  poids  spécifiques.  —  Gay- 
Lussac,  Despretz,  Dumas,  Regnault,  etc.  ont  dé- 
terminé les  densités  des  vapeurs  au-dessous  de 
la  tension  maxima,  mais  tout  près  de  l'état  de 
saturation  :  la  vapeur  est  alors  surchauffée,  et 
si  elle  ne  suit  pas  exactement  les  lois  de  Mariotte 
et  de  Gay-Lussac,  on  peut  du  moins  lui  appliquer 
ces  lois  sans  erreur  trop  grande;  dès  que  Ton 
considère  les  vapeurs  assez  loin  de  leur  liquéfac- 
tion, cette  application  devient  d'ailleurs  aussi 
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exacte  que  pour  la  plupart  des  gaz.  Il  en  résulte 
que  l'on  peut  passer  des  nombres  de  Gay-Lussac 
et  de  Regnault  aux  densités  correspondantes  à 
des  températures  plus  élevées  et  à  des  pressions 
différentes.  A  ce  point  de  vue,  ces  données  de  la 
physique  ne  sont  pas  sans  intérêt  pratique,  et 
nous  réunissons  dans  le  tableau  ci-dessous  les 
densités  de  quelques  vapeurs  en  indiquant  les 
températures  auxquelles  on  les  a  relevées. 

DENSITÉS  DES  VAPEURS 

PAR  RAPPORT  A  l'AIR 


Vapeurs 

Densités 

Températures 

0,623 

100° 

Ether   

2,586 

56  ,5 

78 

Chloroforme.    .  . 

4,200 

60  ,8 

Benzine    .    .    .  . 

92  ,0 

Sulfure  de  carbone 

2,645 

48  ,2 

Quand  la  vapeur  est  saturée  elle  ne  suit  plus, 
nous  l'avons  dit,  la  loi  de  Mariotie,  ni  celle  de 
Gay-Lussac  ;  sa  masse  augmente  avec  la  tempé- 
rature et  par  suite  sa  densité  croît,  suivant  des 
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lois  nouvelles,  qu'on  ne  peut  découvrir  autre- 
ment que  par  l'expérience. 

Ilirn,  Fairbairn  et  Tate  et  quelques  autres  sa- 
vants ont  cherché  à  déterminer  les  valeurs  suc- 
cessives des  densités  de  la  vapeur  d'eau  saturée 
aux  pressions  croissantes  produites  par  une  élé- 
vation de  température,  la  saturation  étant  main- 
tenue. Zeuner  a  résumé  dans  le  tableau  suivant 
les  résultats  des  meilleurs  travaux  sur  la  ques- 
tion : 


Pression  en  atmosphères 

Densité  relative  à  l'air  de  la 
vapeur  d'eau  saturée 

0, 1 

0,621 

0,f> 

0,63'5 

I 

0,64o 

2 

0,648 

5 

0,662 

10 

0,676 

Le  fait  de  la  croissance  de  la  densité  est  mis 
hors  de  doute  pour  les  vapeurs  maintenues  sa- 
turées. 

Les  densités  relatives  à  l'air  présentent  peu  de 
facilités  pour  les  calculs  de  la  thermodynamique  ; 
aussi  préfère-t-on  donner  le  poids  spécifique  du 

W.  9 
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mètre  cube  :  désignons-le  par  la  lettre  A, 
Nous  trouvons  alors  : 


Pression  en  atmosphères 

Poids  spécifique  de  la  vapeur 
d'eau  saturée  A 

0,1 

0,0687 

0,5 

0,3 1 53 

0,6059 

2 

i,i63i 

5 

2,7500 

10 

5,2703 

Zeuner  a  montré  que  Ton  peut  calculer  ces 
valeurs  du  poids  spécifique  par  la  formule  em- 
pirique 

1 

dans  laquelle  a  =  0,6061  ;  p  est  la  pression  en 

atmosphères  et  —  =  0,9393. 

Cette  formule  serait  applicable  à  d'autres  va- 
peurs saturées  que  la  vapeur  d'eau,  sauf  à  déter- 
miner les  valeurs  particulières  de  a  et  de  n. 


50.  Chaleur  de  vaporisation  et  chaleur 
totale.  —  Regnault  a  mesuré  la  quantité  de 
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chaleur  nécessaire  pour  transformer  l'unité  de 
poids  d'eau  liquide  en  vapeur  saturée,  à  par- 
tir de  o  degré  jusqu'à  la  température  t,  l'opéra" 
tion  se  faisant  sous  la  pression  constante  p  de 
cette  vapeur  saturée.  Appelons  X  cette  quantité 
de  chaleur,  que  Clausius  a  nommé  la  chaleur 
totale  de  vaporisation. 

On  peut  se  figurer  que  la  vapeur  a  été  pro- 
duite dans  les  circonstances  suivantes  :  l'unité  de 
poids  du  liquide  étant  renfermée  dans  un  cylin- 
dre et  soumise  à  une  pression  p,  chauffons-la  ; 
sa  température  s'élèvera  d'abord,  avant  qu'il  ne 
se  produise  de  vapeur,  car  il  faut  que  le  liquide 
arrive  à  une  température  t,  h  laquelle  sa  force 
élastique  sera  égale  à  p,  pour  surmonter  cette 
pression.  Le  liquide  reste  donc  liquide  de  o°  à  t°  \ 
la  quantité  de  chaleur  fournie  est  celle  que  nous 
avons  appelée  Q  (*) et  qu'on  désigne  souvent  par  le 
nom  de  chaleur  du  liquide.  Continuons  à  four- 
nir de  la  chaleur  :  la  force  élastique  étant  deve- 
nue égale  à  p,  il  se  forme  de  la  vapeur  et  à  par- 
tir de  ce  moment  la  température  reste  constante. 
La  chaleur  consommée  dans  cette  seconde  phase 
de  l'opération  est  emplovée  à  produire  le  change- 
ment d'état  ;  elle  en  est  le  prix  ;  c'est  ce  que  les 


(!)  Voir  Ch.  V,  §  4^,  page  itq. 
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anciens  physiciens  désignaient  par  la  chaleur  la- 
tente, et  que  nous  nommerons  tout  simplement 
la  chaleur  de  vaporisation,  en  l'écrivant  r. 
En  somme,  nous  avons 

X  =  Q  H-  r 
r  =  X  —  Q 

Les  expériences  de  Regnault  ont  déterminé 
X  et  r,  par  des  formules  qui  diffèrent  pour  chaque 
liquide. 

Eau  (de  o°  à  195°) 
\=  6o6,5  -l-  0  3o5f 

r=6o6,5+o,3o5£ — (t-\-o}  00002  f2-ho,oooooo3£3) 
=6o6,5 — 0,695^ — 0,00002^ — o,oooooo3£3 

Alcool  (de  o°  à  i5o°) 

Il  a  été  impossible  d'établir  une  formule  :  À 
prend  les  valeurs  suivantes,  quand  la  température 
s'élève 


X  Température  t 
236cal.5  o° 
264,0  5o° 
267,3  100° 
285,3  i5o° 
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La  valeur  de  r  varie  d'une  manière  qu'il  n'a 
pas  encore  été  possible  de  représenter  par  une 
équation. 

Ether  (de  o°  à  1200) 

X  =  94  -h  o,45£  —  o,ooo555£a 
r  =  94  —  0,079^  —  o,ooo85 1 11 

Chloroforme  (de  o°  à  1600) 

X  —  67,00  -h  0,1375^ 

r  =  67,00  -f-  0,09485^  —  o,oooo5o7^2 

Sulfure  de  carbone  (de  o°  à  i4o°) 

X  ==  90,00  -f-  o,i46oi£  —  o,ooo4i2^2 
r  =  90,00  —  0,  0892^  —  o,ooo494^2 

On  voit  que,  pour  tous  ces  liquides,  la  valeur 
de  r  diminue  quand  la  température  t  augmente  : 
la  chaleur  de  vaporisation  est  donc  d'autant 
moindre  que  la  température  à  laquelle  le  liquide 
se  forme  est  plus  élevée.  Ce  fait  a  une  grande 
portée,  car  il  a  fourni  aux  physiciens  de  précieu- 
ses indications  sur  la  continuité  de  l'état  liquide 
et  de  l'état  gazeux. 
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Nous  croyons  utile  de  réunir  synoptiquement 
les  valeurs  de  r  pour  divers  liquides  : 


Températures 
centigrades 

Valeurs  do  r 

Eau 

Ether 

-  *m 

Alcool 

Sulfure 
de  carbone 

0 

606, 5oo 

9^° 

236, 5o 

90,00 

5o 

:>7 1,00.1 

87,92 

233,79 

84,3i 

80 

55o,6î8 

82,23 

21 3, 09 

79<7° 

100 

536, 5oo 

77,58 

199» 13 

76,14 

1 10 

529,409 

75,01 

192,86 

120 

522,294 

72,26 

i86,83 

72,1s 

i3o 

5 1 5.i 53 

181,02 

70,05 

i4o 

'  5o-,985 

175,80 

67,83 

i5o 

500,788 

170.48 

65,5o 

160 

493,559 

180 

474,002 

200 

464, 3oo 

51.  Chaleur  de  vaporisation  interne  et 
externe.  —  L'application  des  équations  fonda- 
mentales à  la  formation  des  vapeurs  nous  con- 
duit à  des  conséquences  importantes. 

Pendant  tout  le  temps  que  le  liquide  se  trans- 
formeen  vapeur, il  n'y  a  aucun  changemcntde  tem- 
pérature et  Ton  doit  prendre  ~^  =  0  ;  de  plus, 
l'invariabilité  de  la  température  et  de  la  pression 
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donne  dt  =  o  et  dp  =  o  ;  il  vient  par  suite 


Nous  représentons  ici  par  Qi  la  chaleur  four- 


Si  nous  intégrons  cette  équation  entre  les  li- 
mites <t  (volume  du  liquide)  et  v  (volume  de  la 
vapeur  saturée  produite  par  le  liquide)  nous  au- 
rons la  chaleur  dépensée  pour  effectuer  le  chan- 
gement d'état,  c'est-à-dire  la  chaleur  d'évapora- 
tion  r  ;  nous  écrirons  donc,  puisque  p  est  cons- 


r  =  U„  —  U<7  -+-  Ap(v  —  9) 

On  peut  regarder  <r  comme  une  quantité  cons- 
tante, car  elle  varie  fort  peu  avec  la  température, 
ainsi  qu'en  témoigne  le  tableau  des  valeurs  de  a 
donné  ci-dessus  par  l'eau  (V,  1)  ;  v  est  une  fonc- 
tion de  la  température  ou  de  la  pression. 

Le  premier  terme  U„  —  U<j  exprime  l'accrois- 
sement de  la  chaleur  interne  de  la  vapeur  par 
rapport  à  celle  du  liquide  qui  l'a  formée  ;  le  se- 
cond terme  Ap  (v  —  <x)  est  la  chaleur  nécessaire 


et 


nie  pour  opérer  la  vaporisation. 


tant, 


136 


ÉTUDE  DES  VAPEURS  SATUREES 


à  la  production  du  travail  extérieur  correspon- 
dant au  changement  de  volume.  Le  premier 
terme  fait  connaître  combien  l'unité  de  poids 
d'une  vapeur  saturée  sous  la  pression  p  contient 
de  calories  de  plus  que  l'unité  de  poids  du  li- 
quide générateur  ;  le  second  terme  donne  le 
nombre  de  calories  transformés  en  travail. 

On  aurait  pu  prendre  comme  état  initial  la 
chaleur  interne  de  l'eau  à  zéro  et  son  volume  vh 
la  même  température,  et  l'on  aurait  posé 

r  -+-  Q  =  X  =  U„  —  U0     Ajp  (v  —  <r)  ; 

X  est  la  chaleur  totale  de  vaporisation,  somme 
de  la  chaleur  de  vaporisation  r  et  de  la  chaleur 
Q  du  liquide;  elle  est  la  somme  d'une  chaleur 
interne  et  d'une  chaleur  externe.- 

Remplaçante  —  œ  par  la  lettre  te,  et  désignant 
simplement  par  U  la  différence  —  U0,  il 
vient 

(36)  X  =  r  +  Q  =  U-t-  Apu 

Cette  formule  est  classique. 

Remarquons  que  Apu  est  connu  pour  toute 
température  et  toute  pression,  car  nous  connais- 
sons par  l'expérience  v  et  a  :  Apu  peut  doue  être 
calculé,  puisque  U  =  X  —  Apu. 

Zeuuer  a  donné  un  certain  nombre  de  valeurs 
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de  u  et  de  kpu  pour  diverses  vapeurs  ;  nous 
les  reproduisons  d'après  les  tableaux  insérés 
à  la  suite  de  sa  Théorie  mécanique  de  la  cha- 
leur. 


Tempé- 
ratures 
centi- 
grades 

Eau 

Elher 

Alcool 

Sulfure  de  carbone 

A  pu 

A  m 

pu 

A  // 

A 

pu 

0 

aiot66 

31,07 1 

1,272 

7,52i 

33,084 

13,067 

1,7:18 

:,2i3 

10 

eo8,5i 

31.893 

0,839 

7,72 1 

17,328 

i3,465 

1.171 

7,453 

20 

58,730 

33,755 

o,57  1 

7.9*9 

<)>7()<s 

13,965 

o,8o3 

7.676 

10 

33,366 

33,656 

0,398 

8,n3 

5,73o 

i4»429 

0,565 

7.88. 

4o 

fu 

19.644 

34,588 

o,285 

8,3oo 

3,45i 

1  h7<)7 

°.  l°7 

8,068 

5o 

12,049 

35,544 

0,309 

8,475 

3,i33 

15,044 

o,3oo 

8,33g 

Go 

7,653 

36,5i3 

o,i56 

8,635 

i,353 

i5, 19!» 

0,225 

8,390 

70 

5,oi  4 

37,748 

0,119 

8,773 

0,881 

15,287 

(>,  17  I 

8,533 

80 

3,379 

38,^5 

0,092 

8,876 

o,58g 

t5,344 

0,1 32 

8,638 

9° 

3,334 

39,333 

0,071 

8,937 

0,404 

15,438 

0,104 

8,734 

100 

i,65o 

4o,2o5 

o,o56 

8,934 

•,385 

1 5,5 18 

o,o83 

8,812 

1 10 

1,190 

41,048 

0,044 

8,85o 

0,206 

1 5,654 

0,066 

8,869 

120 

0,875 

4 1,858 

o,o35 

0,1 52 

i5,8o3 

o,o54 

8,906 

l3o 

o,655 

42,364 

0, 1 15 

15,969 

0,044 

8,933 
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0,498 

43,377 

0,089 

16,184 

0,037 

8.9.; 

130 

o,38't 

44,086 

0,070 

i6,386 

o,o3o 

8,886 

l60 

0,300 

44,761 

I70 

0,2.37 

45,4o3 

180 

0,190 

46,012 

I9O 

0,1 53 

46,589 

200 

0,136 

47,i33 
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52.  Application  des  équations  fonda- 
mentales aux  vapeurs.  —  Toutes  les  valeurs 
ci-dessus  ont  été  calculées  par  Zeuner  à  l'aide  de 
procédés  qu'il  nous  sera  aisé  d'exposer,  après 
avoir  fait  l'application  aux  vapeurs  des  formules 
fondamentales. 

Le  premier  principe  nous  a  donné 

X  =  U  -+-  Apu. 

Le  second  principe  nous  conduit,  par  trans- 
formation de  l'équation  (16),  dans  laquelle  nous 
remplaçons  dv  par  u,  à  la  relation 

Dans  cette  équation,  dQ  représente  la  quan- 
tité de  chaleur  élémentaire  nécessaire  pour  pro- 
duire l'accroissement  du  volume  w  ;  c'est  donc 
la  chaleur  nécessaire  pour  transformer  le  liquide, 
à  la  température  t,  en  vapeur  à  la  même  tempé- 
rature ;  c'est  la  chaleur  de  vaporisation  :  nous 
avons  par  conséquent 

(33)  r  =  AT  ($)«('). 


(*)  Nous  donnons  de  nouveau  à  cette  équation  en  r  le 
numéro  d'ordre  33,  parce  qu'elle  est  identique  à  celle 
que  nous  avons  trouvée  précédemment  en  étudiant  le 
changement  d'état  d'un  corps  solide  se  liquéfiant. 
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La  dérivée  partielle  ^  étant  connue,  on  peut 

calculer  r  par  u,  ou  u  par  r,  à  l'aide  de  cette  for- 
mule. 

Le  calcul  de  conduit  à  celui  de  v,  par  sous- 
traction de  <t;  enfin  le  poids  spécifique  A  est  égal 

,  1 
a  -. 

v 

En  réalité,  <r  est  toujours  très  petit  par  rap- 
port à  v  ;  ainsi  pour  l'eau  on  a  : 

à  o°  v  —  210,661  9  =  0,001000 
à  ioo°  =     1 ,65 1  =  o,ooio43 

à  200°  =     0,124  =o,ooii54 

Ces  chiffres  expliquent  pourquoi,  dans  les  ap- 
plications, on  remplace  souvent  u  par  v. 

53.  Considération  d'un  mélange  de  va- 
peur et  de  liquide.  —  Mais  la  vapeur  était 
supposée  sèche,  dans  tous  les  calculs  précédents  : 
cette  hypothèse  est  fictive  et  pourainsi  dire  irréa- 
lisable, car  la  vapeur  produite  par  des  moyens 
industriels  entraîne  toujours  avec  elle  une  cer- 
taine quantité  de  liquide.  Il  est  démontré  que 
cette  proportion  de  liquide  peut  s'élever  à  3o 
ou  35  pour  cent  du  poids  de  la  vapeur  :  elle 
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n'est  jamais  moindre  que  1  pour  cent,  de  telle 
sorte  qu'en  réalité  c'est  toujours  de  la  vapeur 
humide  que  l'on  doit  considérer  quand  on 
prend  cette  vapeur  à  l'état  de  saturation.  En  d'au- 
tres termes,  ce  n'est  pas  de  la  vapeur  seule  que 
Ton  manie,  c'est  un  mélange  de  vapeur  et  de  li- 
quide :  si  x  est  le  poids  de  vapeur  par  kilogramme 
de  mélange,  le  poids  du  liquide  est  (1  —  x)  ;  x 
est  la  quantité  spécifique  de  vapeur. 

La  pression  p  est  la  même,  que  la  vapeur  sa- 
turée soit  sèche  ou  humide,  mais  les  volumes 
changent,  car  nous  avons  : 

Vi  =  XV  -f-  (l  —  x)  <r  = 
=  X  (v  —  a)  H-  <j  = 
=  XU  -h  a  ; 

le  volume  spécifique  a  du  liquide  sera  encore 
considéré  comme  constant  et  u  est  comme  pré- 
cédemment une  fonction  de  p  ou  de  t. 

La  chaleur  interne  du  mélange  est  moindre 
que  celle  d'une  vapeur  sèche.  Nous  avons 
d'abord  pour  la  chaleur  interne  de  la  vapeur  : 

(r  -h  Q  —  Apu)  x 
et,  pour  le  liquide, 


ENTROPIE 


la  somme  de  ces  deux  quantités  est  égale  à 
U,  =  Q  +  (r  _  Apu)  x  =  C  Cdt 

Jo 

C'est  l'expression  de  la  chaleur  interne  d'un 
kilogramme  de  mélange  de  vapeur  et  de  liquide. 

Gomme  nous  nous  occuperons  exclusivement 
désormais  de  vapeur  humide,  nous  supprimerons 
l'indice  des  grandeurs  Vi  et  U4,  que  nous  écri- 
rons simplement  v  et  IL 

54.  Entropie  de  1  kilogramme  de  mé- 
lange de  vapeur  et  de  liquide.  —  Considé- 
rons un  kilogramme  de  liquide  à  la  température 
initiale  T0  et  supposons  qu'on  élève  sa  tempéra- 
ture à  T,  mais  sans  permettre  au  liquide  de  se 
vaporiser  ;  l'augmentation  d'entropie  sera  égale  à 


ainsi  qu'il  a  été  dit  ci-dessus  (§  45). 

Vaporisons  maintenant  une  fraction  x  du  li- 
quide, en  donnant  à  la  vapeur  l'espace  néces- 
saire pour  son  développement  et  en  fournissant 
la  chaleur  qu'il  lui  faut  ;  la  valeur  de  dQ,  pendant 
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cette  période,  sera  rdx  et  l'entropie  croîtra  de 

Ç  rdx 

J  ~t" 

Comme  r  et  T  sont  constants,  cette  intégrale 
est 

rx 

T 

L'accroissement  total  cherché  de  l'entropie  est 
donc  égal  à 

L  Log  rr  +  7p 

et  nous  aurons 

(38)         S  =  S0  H-  G  Log  ~  +  ^. 

Si  le  liquide  était  entièrement  réduit  en  va- 
peur, l'on  aurait 

S  =  S0+CLoglr  +  m. 

1  0  1 

55.  Chaleur  nécessaire  aux  transforma- 
tions du  mélange.  —  Les  études  qui  précèdent 
nous  permettent  de  trouver  une  expression  gé- 
nérale de  la  quantité  de  chaleur  dQ  nécessaire 


TRANSFORMATION  1  i3 

pour  opérer  une  transformation  d'un  kilogramme 
du  mélange. 

L'équation  (38)  étant  différentielle,  nous  donne 

dQ  r  dt  rx  

=  C  ~  -h  »  dx  -H  %  dr  —  dt 

11  1  LZ 

Mais,  comme  r  est  seulement  fonction  de  la 
température, 

dr  =  ~]-  dt 
dt 

et,  par  suite, 

/  dr  r\ 

(39)    dQ  =  (  G  4-  x  ^  —  x  r-^\dt  h-  . 

Dans  cette  équation,  C,  r  et  ~  sont  des  quan- 
tités expérimentalement  connues  ;  x  est  une 
donnée  de  la  question  ;  les  inconnues  sont  donc 
ou  dQy  ou  dt,  ou  dx.  Suivant  que  Ton  se  pro- 
pose de  calculer  Tune  ou  l'autre  d'entre  ces  quan- 
tités, on  trouvera  la  solution  de  divers  problè- 
mes pratiques. 

56.  Chaleur  spécifique  de  la  vapeur  sa- 
turée. —  Par  exemple,  cherchons  quelle  est  la 
quantité  de  chaleur  à  fournir  à  un  mélange  de 
vapeur  et  de  liquide  pour  que  la  composition  de 


144  ÉTUDE  DES  VAPEURS  SATUREES 

ce  mélange  ne  change  pas  dans  une  transforma- 
tion élémentaire. 

Il  faudra  faire  dx  =  o  et  nous  aurons 

On  déduit  de  cette  équation  : 

dQ  r  dr  r 
dt  dt  T 

Cette  relation  en  C~  a  une  grande  importance, 

car  elle  exprime  la  valeur  que  prend  la  chaleur 
spécifique  d'une  vapeur  conservant  le  même  état 
de  saturation  :  on  Ta  appelée  la  chaleur  spécifi- 
que de  la  vapeur  saturée. 

Quand  la  vapeur  est  sèche,  on  a 

, .  »  dQ      n      dr  r 

(4°)         d7  =  C+^-ï  =  m 

Or,  cette  valeur  peut  être  déterminée  numéri- 
quement pour  les  vapeurs  dont  Regnault  a  dé- 
terminé les  constantes. 

Voyons  d'abord  comment  ce  calcul  peut  se 
faire  pour  l'eau. 

La  chaleur  spécifique  de  ce  liquide  est  donnée 
par  la  relation  (§  42). 

C  =  t  -h  0, oooo4  t  -h  0,0000009  *a« 


CALCUL  de  m  145 
Nous  avons  d'autre  part 
r  =  6o6,5  —  o;6(j5 t  —  0,00002 t'1  —  o,oooooo3<3 
Remarquons  enfin  que 

X=  r  +  f  Cdt  =  6o6,5  -h  o,3o5  t. 

Si  Ton  difîérentie  cette  équation  par  rapport  à 
t,  Ton  obtient 

~  +  C  =  o,3o5 

Nous  connaissons  donc  m. 

_  Q   6o6,5  —  0,695 t  —  0,00002  t2  —  0, oooooo3  t* 

,,,<)')'  273~+l 

Dans  cette  relation,  t  est  exprimé  en  degrés 
centigrades,  alors  que  T  était  une  température 
absolue. 

Clausius  a  fait  le  calcul  de  m  : 

t      o°         5o°       ioo°         i5o°  2100 
m  —  1,916 —  i,465  —  1,1 33  —  0,879  —  0,676 

La  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  satu 
rée  est  donc  négative.  Voici  comment  Clausius 
explique  ce  fait,  qui  paraît  anormal  de  prime 
abord. 

W.  10 
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«  On  peut  se  rendre  compte  de  la  manière  sui- 
vante, dit-il,  de  cette  particularité.  Lorsqu'on 
comprime  la  vapeur,  le  travail  produit  par  cette 
compression  engendre  de  la  chaleur,  et  cette 
chaleur  est  plus  que  suffisante  pour  échauffer 
la  vapeur  de  la  quantité  nécessaire  pour  qu'elle 
prenne  la  température  correspondante  au  nou- 
veau maximum  de  densité.  Si  donc  on  ne  veut  l'é- 
chauffer qu'au  degré  nécessaire  pour  qu'elle  reste 
saturée,  on  devra  retirer  une  partie  de  la  chaleur 
produite.  De  même  dans  la  dilatation  de  la  va- 
peur, il  y  a  plus  de  chaltur  transformée  en  travail 
qu'il  ne  le  faudrait  pour  refroidir  la  vapeur,  de 
telle  sorte  qu'elle  reste  précisément  à  l'état  de 
vapeur  saturée  :  il  faut  donc,  si  l'on  veut  réali- 
ser cette  dernière  condition,  lui  communiquer  de 
la  chaleur  pendant  la  dilatation  » 

On  peut  calculer  les  valeurs  de  m  pour  plu- 
sieurs autres  vapeurs. 

Sulfure  de  carbone 

t  0°  100° 

m         — o,itt?)j       — o,i4o6 


(!)  Théorie  Mécanique  de  la  chaleur  par  Clau- 
iius,  traduction  Folie  et  Ronkar.  2e  édition,  1887, 
p.  172. 
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Ether 

t  0°  100° 

m         -t-  0,10.57       -h  o,i3o9 

Chloroforme 

t  o°  8o°  1600 

m       —  0,1079  -+-  0,0010    -f~  0,072 

Benzine 

t  0°  7O0  l4o°  2  10° 

m      — o,i55  — o,o38    -\-  o,o48    4-  o,ii5 

57.  Température  d'inversion.  —  De  ces 

chiffres  ressortent  d'importantes  conséquences. 
Et  d'abord,  nous  voyons  que  m  est  négatif  pour 
plusieurs  vapeurs,  mais  qu'il  est  positif  pour  l'é- 
ther.  D'autre  part,  les  vapeurs  de  chloroforme  et 
de  benzine  se  comportent  comme  l'eau  aux 
températures  relativement  basses  et  comme  l'é- 
ther  aux  températures  plus  élevées.  Il  existe 
donc  pour  chacune  de  ces  vapeurs  une  tempéra- 
ture à  laquelle  le  signe  de  m  s'intervertit  en  pas- 
sant par  zéro  ;  cette  température  a  reçu  le  nom 
de  température  d'inversion. 

On  obtient  cette  température  en  posant 
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Dupré  a  trouvé  ainsi  pour  valeurs  des  tem- 
pératures d'inversion  les  nombres  suivants  : 

Benzine  n8° 
Chloroforme  1210. 

Ce  phénomène  est  général  :  la  température 
d'inversion  de  la  vapeur  d'eau  paraît  devoir  être 
fixée  à -h  520°  ;  celle  de  l'éther  serait  au  con- 
traire égale  à  —  1 15°  ;  mais  ces  températures  ne 
sont  pas  accessibles. 

La  découverte  que  nous  venons  de  signaler 
est  due  à  Clausius  et  h  Rankine;  Combes  et  Du- 
pré ont  contribué  à  élucider  la  question. 

58.  Lignes  isothermiques  des  vapeurs; 
formules  de  M.  Bertrand.  —  Nous  pouvons 
aborder  maintenant  l'étude  des  détentes  de  va- 
peur :  commençons  par  le  cas  d'une  détente  opé- 
rée à  température  constante,  c'est-à-dire  suivant 
une  isothermique. 

Partons  d'une  vapeur  sèche  et  saturée;  opé- 
rons la  détente  dans  une  enceinte  perméable  à  la 
chaleur  et  admettons  que  le  fluide  reçoive  à  tout 
instant  une  quantité  de  chaleur  suffisante  pour 
satisfaire  à  la  production  du  travail  extérieur; 
la  température  restera  conslanle  et  la  quantité 
de  vapeur  ne  variera  pas. 
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Il  s'agirait  de  trouver  l'équation  p  =  f(y)  re- 
lative à  ce  phénomène. 

Malheureusement  la  théorie  est  encore  impuis- 
sante dans  ce  cas. 

Zeuner  croit  que  cette  équation  est  de  la  forme 
po11  =  constante;  de  fait,  cette  formule  paraît 
être  assez  voisine  de  la  réalité,  car  si  on  remplace 

v  par  son  équivalent  ~,  on  obtient  pour  A  des 

valeurs  qui  ne  diffèrent  pas  notablement  de  celles 
que  donne  l'expérience. 

On  pourrait  aussi  essayer  une  relation  de  la 
forme pv  ^RjT,  Rt  étant  un  paramètre  spécial 
au  liquide  :  cette  formule  a  conduit  M.  Bertrand 
à  de  remarquables  expressions  de  la  tension  des 
vapeurs  saturées;  ces  formules  sont  empiriques, 
mais  elles  sont  exactes  et  par  suite  fort  utiles. 

On  aurait  en  effet  : 

Log  p  =  Log  Ri  -h  Log  T  —  Log  v. 

Or,  le  volume  v  du  kilogramme  de  vapeur  sa- 
turée est  lié  à  la  température  par  une  équation 
de  la  forme 

Log  u—fl  +  |-hC  Log  T  ; 

d'où 

Log^  =  (Log  Ri  —  a)  -h  (i  — C)Log  T  —  ~- 
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En  remplaçant  les  constantes  par  leurs  valeurs, 
on  trouve  les  formules  suivantes. 

Vapeur  d'eau 
Log  p  =  17,44324  —  3,8682  Log  T  — 

Vapeur  d'éther 
hoëp  =  13,4*311  —  1,9787  Log  T  —  I£?9jâ7 

Vapeur  d'alcool 

Log  p  =  21,44687  —  4,2248  Log  T  -  1Z4~ 

Vapeur  de  sulfure  de  carbone 
Log  p  =  12,5885  —  1,7689  Log  T  —  L^4" 

Vapeur  d'ammoniaque 
Log jo  =  i3,37i56  —  1,8726  Log  T  —  li.4|:83 

Vapeur  d'acide  carbonique 
Logp  =  6,4i443  +  o,4i86i  LogT—  — Ml 

Les  valeurs  calculées  par  ces  relations  diffèrent 
très  peu  des  valeurs  observées  par  Regnault  (*). 


(l)  Bertrand.  —  Thermodynamique,  p.  g3  et  sui- 
vantes. 
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La  ligne  de  quantité  de  vapeur  constante 
d'une  vapeur  saturée  et  sèche  peut  donc  être 
considérée  comme  une  courbe  hyperbolique. 

Pour  une  vapeur  humide,  c'est-à-dire  pour  un 
mélange  de  vapeur  et  de  liquide,  p  resterait 
constant  avec  la  température  et  Ton  aurait  une 
ligne  droite  parallèle  à  Tune  des  abcisses,  dans 
le  cas  de  la  détente  isothermique. 

59.  Détente  adiabatique  d'un  mélange  de 
vapeur  et  de  liquide.  —  Passons  à  l'étude  des 
détentes  adiabatiques  d'un  mélange  de  vapeur 
efe  de  liquide  ;  c'est  un  des  problèmes  les  plus  im- 
portants que  nous  ayons  à  résoudre. 

Nous  avons  vu  ci-dessus  (3j)  que  la  chaleur 
interne  d'un  kilogramme  de  mélange  est  égale  à 

U  =  Ç  Cdt  +  (r  —  A/m)  x. 

Supposons  que  le  volume  augmente  d'une 
quantité  infiniment  petite  dv  en  produisant  un 
travail  extérieur  ;  par  le  fait  même,  la  tempéra- 
ture, la  pression  et  la  chaleur  interne  varieront 
de  quantités  infiniment  petites  et  nous  aurons 

d\J  =  Cdt     d.  (rx)  —  Apd.  (ux)  -4-  Aux.  dp 
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Mais  (33) 


d'où 


et 

dU     Apd.  (ux)  —  Cdt  -h-  d.  (rx)  — 

Or,  Apd.  (ux)  représente  la  chaleur  trans- 
formée lors  de  la  production  du  travail  extérieur 
pd  (ux),  d  (ux)  étant  Paccroissement  infiniment 
petit  de  volume  ;  le  premier  membre  de  l'équa- 
tion représente  donc  la  variation  de  la  chaleur 
interne  et  la  chaleur  consommée  par  le  travail  ; 
c'est  par  conséquent  la  chaleur  absorbée  par  la 
détente. 

Si  cette  détente  se  fait  adiabatiquement,  nous 
aurons  donc 

Cdt  -+-  d.  (rx)  —         =  o 
Cette  équation  devient  intégrable,  si  on  la  di- 
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vise  par  T,  et  il  vient,  entre  les  limites,  T0  et  T. 


x           /    Cdt      rx  r^Vr, 
(40  /   -rp  4-T  p  =  o 

Nous  représentons  par  xQ  et  x  les  proportions 
de  vapeur  avant  et  après  la  détente. 
On  aurait  encore 

(4a)         C  Log  I  -t-  ïï  -  r-&  =  0 

1  0  1  1  0 

C'est  la  forme  d'équation  adoptée  par  Clau- 
sius. 

Zeuner  remplace  Cdt  par  dQ  et  il  écrit 


TX 

T 


oM,o 


et 


(43) 


r\r  r0.rG 
"  H-  Tjr  =  "0  H — =  const. 
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C'est  l'équation  de  Zeuner  :  elle  permet  de 
tracer  la  courbe  adiabatique  passant  par  un 
point  A  correspondant  à  l'état  initial p0>  vQ,  x0, 
(fig.  11).  Supposons  en  effet  qu'on  donne  la 
température  initiale  T0  et  la  composition  spécifî- 


Fi"-,  11 

AS 

que  du  mélange  par  x0  ;  on  connaît  donc  p0  et  uQ 
et  Ton  calcule  v0  par  la  formule  v0  =  u0x0  H-  or. 
L'équation  (43)  donnera  dès  lors  x  pour  toute 
valeur  de  p  et  T.  C'est  pour  faciliter  ces  calculs 
que  Zeuner  a  réuni  dans  un  tableau  les  valeurs 


DÉTENTE  ADIVI3ATIQUE  |5S 

de  t  et  de  »  :  voici  un  extrait  de  ce  tableau 


pour  la  vapeur  d'eau  : 


Pression  p 
en  atmosphères 

Vapeur  d'oau 

t  =  r  a 

r 
1 

0,0 

0,26273 

1,54887 

i 

0,3 1 356 

i,43834 

2 

o,368i', 

i,32588 

3 

0,40205 

1,25913 

4 

0,42711 

1,21119 

5 

0, 446rj3 

1,17395 

6 

0,46392 

1,14322 

0,47840 

1,1171 4 

8 

0,49120 

1,09  ',4 1 

10 

0,5 1297 

i,o56i5 

12 

o,53 i5o 

1,0^477 

i4 

0,54744 

0,99801 

Les  valeurs  de  x  sont  données  assez  exacte- 
ment par  l'équation 


t  =  I    —  =  i,o562  Log  T 
1/  o 

68.  Calcul  des  quantités  de  liquide  formé 
ou  vaporisé  pendant  la  détente.  —  Nous 
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trouvons  ainsi  le  moyen  de  calculer  les  quantités 
de  liquide  formé  ou  vaporisé  dans  la  détente 
du  mélange  de  vapeur  et  de  liquide. 

En  effet,  soit  B  un  point  de  la  courbe  de  dé- 
tente correspondant  à  un  état  jt?,  v  ;  si  x  est  plus 
grand  que  œ0,  il  y  a  eu  vaporisation;  sinon,  il 
y  a  eu  condensation.  Le  volume  v  est  deve- 
nu ux  H-  <j  et  le  rapport  de  détente  s  est  égal 

à  v 
v 

1  0 

On  ne  saurait  dire  d'une  manière  générale 
qu'il  y  ait  nécessairement  condensation  ou  vapo- 
risation d'un  mélange  quelconque  de  vapeur  et 
de  liquide,  car  le  sens  du  phénomène  dépend  non 
seulement  de  la  nature  du  liquide,  mais  encore 
de  la  composition  du  mélange.  La  vapeur  d'eau 
sèche  se  condense  dans  la  détente,  tandis  que  la 
vapeur  d'éther  sèche  se  surchaufferait.  D'autre 
part  la  vapeur  d'eau  saturée,  contenant  45  pour 
cent  de  liquide  deviendrait  plus  sèche  dans  la  dé- 
tente, si  elle  était  prise  à  une  température  dé- 
terminée. Pour  une  certaine  valeur  de  x,  il  n'y 
aura  ni  condensation,  ni  vaporisation. 

Cette  valeur  de  x  se  trouve  aisément  par  l'é- 
quation (43)  ;  posons  en  effet  que  x  =  x0  ;  il 
vient  alors 

-  _±_  VXn    T     _i     rWX0  . 

6  ~T~  "1"      rp  5 

A  1  0 


d'où 
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Celte  conclusion  n'est  exacte  qu'entre  les  li- 
mites T0  et  T  ;  elle  prouve  simplement  qu'une 
condensation  est  compensée  par  une  vaporisation 
équivalente.  Ainsi,  entre 

T0  =  3j3      et      T  =        x0  =  o,5 

pour  la  vapeur  d'eau  ;  hàtons-nous  de  remarquer 
que  ce  cas  ne  se  présente  jamais  dans  la  pratique 
des  machines  à  vapeur,  car  x0  n'est  jamais  infé- 
rieur à  o,3. 

61.  Travail  extérieur  produit  dans  une 
une  détente  adiabatique.  —  Jl  est  facile  d'é- 
valuer le  travail  d'une  vapeur  détendue  adiaba- 
tiquement  ;  il  suffit  évidemment  de  calculer  la 
chaleur  interne  initiale  du  mélange  et  sa  cha- 
leur interne  finale.  La  différence  a  disparu  dans 
l'opération  et  elle  a  été  transformée  entièrement 
en  travail  mécanique,  puisque  nous  nous  plaçons 
dans  l'hypothèse  de  l'imperméabilité  thermique 
de  la  paroi. 

Pour  un  mélange  renfermant  une  proportion 
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x  de  vapeur  par  kilogramme,  nous  aurons 


U  =  GT  -h  (r  —  Apu)  ce. 

Mais  la  température  évolue  entre  les  limites 
T0  et  Ti  et  x  varie  de  x0  à  x±  :  il  vient  donc 

S  =  J  [  C(T0  —  Ti)  +  (r0  —  Àp0  v0)  #0  —  (rt  —  Ap^ 

C  est  la  chaleur  spécifique  du  liquide. 

On  calcule  x  par  la  formule  (43)  en  partant  de 
x0,  qui  est  une  donnée  du  problème. 

Les  valeurs  de  (r  — Apu)  sont  connues  par 
les  tables  de  Zeuner,  dont  nous  avons  donné 
précédemment  plusieurs  extraits. 

62.  Problèmes  relatifs  aux  vapeurs.  — 

Nous  terminerons  notre  étude  des  vapeurs  par  la 
solution  de  quelques  problèmes  : 

L  Un  liquide  de  densité  o,8  et  dont  la  densité 
de  vapeur  saturée  est  2,1  à  -h  5o°,  possède,  à 
cette  température,  une  force  élastique  F  équili- 
brée par  om,6o8  de  mercure  \  on  sait  de  plus  que 

—  correspond  à  2imm,858  à  cette  même  tempé- 
rature de  5o°.  On  demande  de  calculer  : 

i°  Le  travail  externe  de  la  vaporisation  de 
1  gramme  de  ce  liquide  dans  une  atmosphère  à 
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la  pression  de  (3o8mi11  et  à  cette  môme  tempéra- 
ture de  5o°  ; 

2°  La  chaleur  latente  de  vaporisation  dans 
les  mêmes  conditions  (1). 

Le  travail  externe  S  =  pu  : 

5  =pU—p(v  ff)  =  p  (  —  r»  —  ir—  )  — - 

1  v        J     r\2,i  X  M93  800/ 
—  -p-  X  io3.')o  (0>30go  ■ —  0,001  a)  = 

JuO 

=  3o4oktln  par  kilogramme 

La  chaleur  latente  r  =  Aï  ~-  u. 

dt 

r  =  £5  X  3*3  X  21,858  X  ±^Xo,3678  = 

=  83ocal  par  kilogramme. 

II.  Calculer  le  nombre  de  calories  nécessaires 
pour  porter  de  o°  à  2000  100  kilogrammes  d* eau 
enfermés  dans  une  chaudière  de  200  litres. 

Aucun  travail  mécanique  n'est  produit,  puis- 
que Peau  et  sa  vapeur  restent  confinées  dans  la 
chaudière  et  que  le  volume  du  mélange  ne  change 


(')  Witz.  — Exercices  de  physique  et  Applications, 
p.  172. 
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point.  II  n'y  a  donc  qu'à  calculer  la  variation  de 
chaleur  interne  ;  or  nous  avons  (37)  : 

-  U0  =  C  (TV-  T0)  +  (r4  - AptuJXi  -  (r0  -  APou 
Il  faut  calculer  x0. 

Remarquons  pour  cela  qu'un  poids  xt  de  va- 
peur, à  la  température  T1?  occupe  un  volume 
vt  xY  alors  que  le  liquide  remplit  un  espace 
(1  —       <j  ;  nous  aurons  donc 


V  =  vt  œt  h-  (1  —  xf)  *  =  v0.t0  -h  (1  —  x0)  <r 

V  —  9  V  —  <r 

œ  —   et      xn  —  

l\  —  a  0       v0  _  <x 

ou  simplement 

V  _  V 

Xi  ~  ut     et     x°  ~  m 

Il  vient  par  conséquent 
Ul-U0=C(T1-T0)  +  (^-AA)v-g-Ap,).V 

=  C(t1_to)+v[5-5a-(^-a)] 

Nous  prendrons  C  =  I. 

V  est  le  volume  de  la  chaudière  =  0,2 
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ri  et  r0  sont  donnés  par  les  labiés  ;  p^  et  pv  de 
même  ;  enfin  nous  prendrons  les  valeurs  de  Uy  et 
uQ  calculées  par  Zeuner. 

F464      606      1  /  _        .  \~1 

200  -+-  0,2  I  s  7—    1  58Q22  —  ()2  = 

'     |_0,120         2  10         ^20\  /J 

=  200  -h  0,2  X  3335  =  606  calories. 

Pour  100  kilogrammes,  il  faudra  donc  dépen- 
ser 8G600  calories. 

III.  Un  kilogramme  de  vapeur  d'eau,  à,  ^  at- 
mosphères, saturée  et  sèche,  se  détend  dans  un 
cylindre  de  machine  a  vapeur  jusqu'à  ce  que 
sa  pression  soit  devenue  égale  à  V atmosphère  : 
quelle  est  la  quantité  de  vapeur  condensée? 

Le  volume  initial  i\  =  Uy  H-  o*  —  o,448  mè- 
tre cube.  Nous  trouvons  dans  les  tables  les  va- 
leurs de  %  et  r  aux  températures  T0  et  Ti  (43). 

T0  =  4i7°      ^  =  373° 
0,427  -H  1  X  1,211  =  o,3i4  -h  a?  X  *>438 
x  =  0,920 

Il  s'est  donc  condensé  80  grammes  d'eau  ; 
nous  avons  supposé  que  la  paroi  n'intervenait 
pas  dans  le  phénomène. 

W.  Il 
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Formulaire 


(35)  ~  =  p(2,3o2(j)2b  Log  a.  a1 


Pour  mémoire  r  =  AT 


(36)  X  =  Q      r  =  U  H- A/w 

(3;)  U  =  CT  +(r  —  Ajw)* 

(38)  s  =  S0  +  G  Log  J  -h  f 

(3(j)  c?Q  =  (  C  -f-  #  ^  —  x  r^j  dt-\-  rdx 

(4o)  _==m=C  +  ^-T 

(40  ^  +  f-r-Ç  =  o 

(4a)  CLogf  +^-^==o 


(43)        t  +  ^  =  t0  +  ^>  =  const. 
(44)  S  =  J [C(T0  —  Tt)    (r0  —Ap0u0)x0 - (r,  -A^Xi] 
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ÉCOULEMENT  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS 

y 


63.  Position  du  problème.  —  Le  problème 
de  l'écoulement  des  lluides  a  été  traité  pendant 
longtemps  d'une  manière  absolument  incor- 
recte, parce  que  Ton  en  faisait  une  mécanique 
incomplète,  en  ne  tenant  pas  compte  des  phéno- 
mènes thermiques  qui  se  produisent  dans  le 
passage  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  d'une  en- 
ceinte dans  l'autre. 

C'est  à  la  thermodynamique  qu'il  était  ré- 
servé de  poser  correctement  le  problème  et 
Zeuner  en  a  donné  le  premier  une  solution  satis- 
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faisante,  en  i863  ;  nous  allons  résumer  briève- 
ment la  théorie  qu'il  a  exposée  (1). 

Le  fluide  se  dilate  en  passant  d'un  réservoir  à 
un  autre,  dans  lequel  la  pression  est  moindre  ; 
une  portion  du  travail  accompli  est  employée  à 
prévenir  le  mouvement  du  fluide,  mais  une  au- 
tre portion  est  transformée  en  chaleur,  suivant 
des  règles  qui  varient  avec  le  mode  de  détente 
isothermique  ou  adiabatique  ;  il  y  a  lieu  de  défi- 
nir nettement  ces  conditions,  car  la  solution  en 
dépend  essentiellement. 

Nous  supposerons  constantes  les  pressions  dans 
le  réservoir  d'où  sort  le  fluide  et  dans  l'espace 
où  il  l'écoule  ;  nous  admettrons  de  plus  la  con- 
tinuité du  mouvement  et  le  parallélisme  des 
filets  de  la  veine  ;  enfin  nous  considérerons  uni- 
quement le  cas  simple  d'un  écoulement  à 
travers  un  orifice  percé  en  mince  paroi. 

Commençons  par  l'étude  des  gaz  :  soient  p0  et 

la  pression  et  le  volume  spécifique  d'un  gaz 
dans  le  premier  réservoir,  p4  et  Vi  les  valeurs  de  la 
pression  et  du  volume  dans  le  second  réservoir. 
A  mesure  que  le  gaz  gagne  l'orifice,  la  pression 


(4)  Zeuner.—  Théorie  Mécanique  de  la  chaleur,  2e  édi- 
tion, traduction  Arnthal  et  Gazin.  Paris,  1869,  p.  i54 
et  suivantes. 
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varie  donc  de  p0  h  pt  et  le  volume  de  v0  à  vt  ; 
en  même  temps,  la  vitesse  passe  de  la  valeur 
zéro  à  la  valeur  w  :  ces  changements  ne  se  font 
point  brusquement,  mais  la  loi  de  cette  varia- 
tion importe  peu  à  l'étude  générale  de  la  ques- 
tion; pour  l'instant,  il  nous  suffit  de  constater 
que  l'élément  de  volume  se  dilate  en  diminuant 
de  pression  et  qu'il  agit  toujours  sur  les  élé- 
ments voisins  par  sa  force  expansive.  A  chaque 
unité  de  poids  correspond  dans  ce  phénomène 
une  dépense  de  travail  donnée  par  l'expression 


Mais,  comme  les  pressions  po  et  pt  sont  cons- 
tantes, le  fluide  a  gagné  une  quantité  d'énergie 


De  plus,  le  gaz,  ayant  pris  une  vitesse  w,  pos- 
sède une  force  vive  — . 


Le  théorème  des  forces  vives  nous  donne  par 
conséquent 


pdv. 


Povo 


PiVi 


(45) 
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C'est  l'équation  fondamentale  de  l'écoulement 
des  gaz  :  en  différentiant,  nous  obtenons 

d         —  —  d  (pv)  -\-  pdv  =  —  vdp 

Cette  équation  montre  que  la  question  reste 
indéterminée,  si  nous  n'y  adjoignons  pas  une 
autre  relation,  expression  de  la  loi  suivant  la- 
quelle la  pression  p  varie  avec  le  volume  v  à 
mesure  que  le  fluide  chemine  vers  l'orifice.  Le 
problème  admettra  autant  de  solutions  que 
nous  ferons  d'hypothèses. 

64.  Ecoulement  d'un  gaz  à  volume  cons- 
tant. —  Supposons  d'abord  que  le  gaz  conserve 
dans  l'écoulement  un  volume  constant  ;  l'hypo- 
thèse n'est  pas  invraisemblable,  car  il  suffirait 
de  refroidir  le  gaz  pour  que  sa  contraction  ther- 
mique maintînt  la  constance  supposée  du  vo- 
lume ;  nous  ne  prétendons  pas  que  ce  soit  prati- 
quement réalisable,  mais  on  ne  commet  pas 
d'absurdité  en  l'admettant. 

Si  v  est  constant,  dv  —  o 

Il  vient  donc  : 

—  =(Po—Pi)  »o 
La  différence  de  pression  p0  —  pt  peut  être 


A  VOLUME  CONSTANT 
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représentée  par  le  poids  d'une  colonne  de  gaz  da 
hauteur  h  et  de  poids  spécifique  8  :  on  aurait 


D'où  : 


et 


C'est  la  formule  dite  de  Bernoulli,  qu'on 
applique  généralement  dans  les  calculs  indus- 
triels ;  au  point  de  vue  mécanique,  elle  sup- 
pose que  le  gaz  est  incompressible  comme  un 
liquide,  ce  qui  est  contraire  à  la  réalité;  au 
point  de  vue  thermique,  elle  repose  sur  l'hypo- 
thèse que  le  gaz  a  traversé  un  orifice  refroidi, 
qui  lui  a  soustrait  du  calorique,  et  c'est  une 
condition  purement  théorique  imaginée  pour  les 
besoins  de  l'hypothèse.  Mais  au  point  de  vue 
pratique,  la  formule  est  simple  et  facilement 
maniable  ;  c'est  la  raison  pour  laquelle  on  s'y 
tient. 

Girard,  d'Aubuisson  et  Péclet  ont  contrôlé 
expérimentalement  l'exactitude  de  cette  formule 
et  ils  ont  observé  que  la  vitesse  réelle  d'écoule- 


p0—Pi=:ho  = 


h 


*9 
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ment  est  toujours  moindre  que  celle  que  donne 
le  calcul.  Pour  de  faibles  pressions,  le  coefficient 
de  correction  cp  par  lequel  il  faudrait  multiplier 
w  donné  par  la  formule  serait  égal  à  0,72  ;  mais 
Wantze,  de  Saint-Venant  et  Poncelet  ont 
trouvé  pour  cp  des  valeurs  bien  moindres  pour 
de  grands  excès  de  pression.  D'après  ces  habiles 
expérimentateurs,  les  valeurs  de  cp  diminue- 
raient avec  l'excès  de  pression  de  la  manière 
suivante  : 


Excès  de  pression  en  atmosphères. 
—  Valeurs  de  9 


Atmosphère: 

II 


0,01 

0,1 

o,5 

i 

5 

10 

I9O 

o;648 

o,63i 

(V>79 

11,54 

0,45 

0,43 

0,404 

0,401 


65.  Ecoulement  d'un  gaz  à  température 
constante.  —  Si  le  gaz  gardait  une  tempéra- 
ture constanteen  passant  d'un  réservoir  dans  l'au- 
tre, on  pourrait  appliquer  à  des  changements  de 
volume  la  loi  de  Mariotte,  pv  =  RT,  et  l'on  aurait 


et  par  suite 


=  l  pdo 


A  TEMPÉRATURE  CONSTANTE 


1G9 


dv 


ou  bien  encore 


D'où 


(46)    10*  =  2g  RT0  Log  £  =  2g  RT0  Log  & 


C'est  la  formule  de  Navier. 

L'hypothèse  admise  suppose  nécessairement 
qu'on  ait  fourni  au  gaz  qui  s'écoule  une  quan- 
tité de  chaleur 


cette  chaleur  pourrait  être  transmise  parles  pa- 
rois môme  de  l'orifice,  mais  il  faudrait  de  plus  que 
les  deux  réservoirs  fussent  entretenus  à  même 
température  :  ces  conditions  ne  sont  jamais  réa- 
lisées dans  la  pratique  ;  aussi  la  formule  de  Navier 
donne-t-elle  des  résultats  qui  diffèrent  sensible- 
ment de  ceux  qu'on  relève  expérimentalement. 


,2 


A 
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66.  Ecoulement  d'un  gaz  sans  variation 
de  chaleur.  —  La  faible  conductibilité  des  gaz 
jointe  à  la  rapidité  avec  laquelle  se  fait  l'écoule- 
ment justifie  plutôt  une  troisième  hypothèse,  qui 
est  celle  d'une  opération  adiabatique,  faite  sans 
addition,  ni  soustraction  de  chaleur;  c'est  l'in- 
verse de  ce  que  nous  avions  admis  jusqu'ici. 

Introduisons  donc  dans  l'équation  fondamen- 
tale la  condition  que 

Pov<?  =  pvl  ; 

il  vient 


Mais  nous  avons 
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Portant  cette  valeur  dans  l'équation  en  ivi, 
nous  trouvons 

En  fonction  des  pressions  initiale  et  finale  p0 
et  pu  nous  écrivons 

2/7     Y  '    1       L      W  J 

L'équation  de  l'écoulement  adiabatique  est 
donc 


(47) 


Dans  le  cas  de  l'écoulement  dans  le  vide,  on 
fera  pt  —  o,  ce  qui  donne 

w*  =  2g  RT0  —ï— 
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Si  c'est  de  l'air  qui  s'écoule,  on  trouve 
=  44,45  T0 

La  formule  (47)  peut  aussi  s'exprimer  en 
fonction  des  température  initiale  et  finale. 

Pour  cela,  remplaçons  — - —  par  sa  valeur  : 
Y  1 

G 

y         G  ce 


Y  —  1      G  C  —  G'  AR 

a  ~  1 

D'autre  part,  nous  avons  posé  (25)  : 

T0  —\vj      ~  \pj 
Nous  arrivons  donc  à  cette  nouvelle  valeur  de 

(48)  «,»=2flrRT,  _^=^(T0_Tl). 

Les  formules  qui  précèdent  ont  été  établies 
par  MM.  Weissbach  et  Zeuner. 

Elles  répondent  encore  à  un  cas  fictif  et  il  ne 
faut  pas  s'attendre  à  ce  que  la  valeur  de  10  calcu- 
lée de  la  sorte  soit  celle  que  donne  l'expérience  : 
de  fait,  les  différences  sont  encore  notables. 
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M.  Weissbach  a  institué  une  série  d'expériences 
dans  le  but  de  contrôler  l'exactitude  de  sa  for- 
mule, et  il  a  constaté  que  les  vitesses  observées 
sont  toujours  inférieures  aux  vitesses  calculées  : 
il  faut  donc  aussi  faire  intervenir  un  coefficient 
cp  dont  la  valeur  change  malheureusement  avec 

le  rapport  — .  L'excès  dépression  variant  de  i5o 
Po 

à  85omm  de  mercure,  les  valeurs  de  ©  passent  de 
o,64  a  0,74. 

Ce  facteur  cp  totalise  en  réalité  deux  influences 
fort  diverses  :  d'une  part,  la  vitesse  réelle  est 
moindre  que  la  vitesse  calculée  ;  de  l'autre,  il  se 
produit  dans  l'écoulement  du  gaz,  par  un  orifice 
percé  en  mince  paroi,  une  contraction  de  la 
veine  analogue  à  celle  qu'on  observe  dans  l'écou- 
lement de  l'eau.  On  supprime  ce  dernier  effet  en 
prenant  un  ajutage  ayant  la  forme  du  jet  con- 
tracté et  présentant  une  longueur  de  10  millimè- 
tres environ. 

Hirn  avait  entrepris  en  1886  de  nouveaux  essais 
sur  l'écoulement  de  l'air  et  il  avait  été  conduit  à 
des  conclusions  extrêmement  défavorables,  rela- 
tivement à  la  formule  de  Weissbach  ;  mais  M.  H u- 
goniot  a  démontré  que  le  savant  thermodyna- 
miste  avait  commis  une  erreur  notable  dans  l'é- 
valuation de  la  section  du  jet  contracté,  laquelle 
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décroit  rapidement  alors  que  l'excès  de  pression 
s'élève  :  de  plus,  Hirn  admettait  que  la  pression 
à  l'orifice  était  égale  à  la  pression  pt  dans  le  se- 
cond réservoir,  ce  qui  est  loin  d'être  vrai,  car  la 
veine  conserve  à  l'orifice  une  pression  supé- 
rieure. 

Il  faut  conclure  de  ce  qui  précède  que  la  ques- 
tion est  encore  insuffisamment  étudiée  :  il  faudrait 
procéder  à  des  expériences  très  variées,  dans  les- 
quelles on  tiendrait  compte  des  changements  de 
pression  et  de  température,  non  seulement  dans 
les  réservoirs,  mais  encore  dans  la  veine  ;  ces 
expériences  mériteraient  de  tenter  le  zèle  d'un 
travailleur. 

Pour  l'instant,  il  faut  reconnaître  que  la  for- 
mule deBernoulli  peut  suffire  aux  besoins  de  la 
pratique,  quand  on  l'affecte  d'un  coefficient  <p  éta- 
bli d'après  les  essais  de  St- Venant  et  de  Poncelet. 

67.  Influence  du  laminage.  —  Mais  il  res- 
sort de  l'étude  que  nous  venons  de  faire 
d'importantes  conclusions  relatives  au  laminage 
des  fluide  à  travers  l'orifice  d'écoulement. 

Quelle  que  soit  la  formule  employée,  que  ce 
soit  celle  de  Bcrnoulli,de  Navier  ou  de  W eissbach, 
on  reconnaît  toujours  que  le  résultat  du  calcul 
est  supérieur  à  la  vitesse  w  réellement  acquise. 
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Mais  si  Ton  applique  la  formule  (47),  on  observe 
que  la  température  du  gaz  qui  s'écoule  est  plus 
élevée  que  celle  qui  ressort  de  l'application  de 
cette  formule  :  cela  peut  tenir  à  ce  que  l'hypo- 
thèse de  l'imperméabilité  thermique  de  la  paroi 
n'est  point  exacte  ;  toutefois,  l'écart  est  plus 
grand  qu'il  ne  devrait  être  de  ce  chef,  surtout 
clans  les  détentes  les  plus  rapides.  Il  y  a  donc 
lieu  de  chercher  la  cause  de  cette  divergence  en 
analysant  plus  complètement  le  phénomène. 

Les  molécules  du  gaz  frottent  contre  les  parois 
de  l'orifice  qu'elles  traversent  :  ce  frottement  en- 
traine une  perte  de  force  vive,  mais  le  travail 
correspondant  ne  peut  pas  disparaître,  il  ne  peut 
que  se  transformer  ;  il  se  crée  donc  nécessaire- 
ment de  la  chaleur.  Les  parois  de  l'orifice  peu- 
vent en  absorber  une  faible  part,  et  l'on  observe 
en  effet  qu'elles  s'échauffent  ;  mais  la  majeure 
partie  de  cette  chaleur  est  prise  par  le  gaz.  Voilà 
pourquoi  la  température  du  gaz  est  toujours  plus 
élevée,  surtout  dans  les  détentes  rapides,  qui 
donnent  un  frottement  plus  considérable  et  dont 
la  brève  durée  empêche  la  transmission  de  la 
chaleur  à  la  paroi.  Le  frottement  produit  donc  à 
la  fois  une  perte  de  force  vive  et  une  élévation 
de  température  du  gaz  ;  mais  on  aurait  tort  de 
dire  qu'il  se  perd  du  travail.  Le  travail  corres- 
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pondant  à  la  diminution  de  force  vive  se  trans- 
forme en  travail  intérieur  et  il  a  pour  effet 
d'augmenter  la  chaleur  interne  du  gaz.  Ce  phé- 
nomène se  manifeste  surtout  quand  l'écoulement 
se  fait  par  de  longs  ajutages,  et  par  des  tuyaux 
étranglés  et  coudés  :  la  diminution  de  force  vive 
est  alors  d'autant  plus  sensible  que  les  résistan- 
ces au  mouvement  sont  plus  considérables  et  que 
d'ailleurs  la  paroi  est  plus  imperméable. 

Une  équation  permet  de  mettre  ce  résultat 
mieux  en  évidence. 

Revenons  à  notre  formule  fondamentale  : 

—  =  p0  V9  —  pt  Vt  -4- 

Le  premier  membre  représente  le  résultat  mé- 
canique produit  ;  p0  vQ  —  pi  vi  est  l'expression 
du  travail  extérieur  produit  ainsi  que  f  pdv.  En 
diiïérentiant  cette  équation,  nous  avons  obtenu 

Mais, 
(2)  dQ 
d'où 


=  —  d  (pv)  -{-pdv. 

=  dU  -+-  kpdv  ; 
dQ  rfU 
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il  vient  donc 

d  —  =  —  d  (pv)  H — — r  -r- 

2//  v/  A  A 

et 

/,  Q    u0  — ut 

(4o)  —  =i>0  »<j  —  a  ^i  ■+■  x  h-  — 

Dans  cette  équation,  Q  est  la  quantité  de  cha- 
leur cédée  par  la  paroi  au  gaz  à  la  traversée  de 
l'orifice  ou  prise  par  elle  ;  Ut  et  U0  sont  les  va- 
leurs de  la  chaleur  interne  du  gaz  après  et  avant 
l'écoulement.  Cette  équation  montre  bien  que  la 
variation  de  chaleur  interne  est  obtenue  au  dé' 
xo2 

triment  de  — . 

*9 

Ces  considérations  ont  une  importance  ma- 
jeure dans  la  question  de  l'écoulement  des  fluides, 
car  elle  nous  fait  conclure  que  le  laminage  des 
gaz  à  travers  les  orifices  et  les  tuyaux  d'écoule- 
ment produit,  il  est  vrai,  une  perte  d'énergie 
cinétique,  mais  non  pas  une  perte  d'énergie 
totale,  car  on  retrouve,  sous  forme  de  chaleur, 
l'équivalent  de  la  force  vive  perdue.  Dans  cer- 
tains cas,  nous  le  verrons,  il  peut  n'en  résulter 
aucun  dommage,  car  la  chaleur  interne  gagnée 
peut  être  retransformée  ultérieurement  en  travail 
mécanique. 

W.  12 
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68.  Ecoulement  des  vapeurs.  —  L'équa- 
tion (49)  nous  conduit  directement  à  la  formule 
relative  à  l'écoulement  des  vapeurs  :  quand  on 
néglige  l'influence  des  parois  Q,  on  obtient  en  effet 

Nous  ne  pouvons  pas  considérer  la  vapeur 
comme  sèche  parce  que,  si  elle  l'était  dans  le  ré- 
cipient qui  produit  l'écoulement,  elle  ne  le  serait 
plus  avoir  traversé  l'orifice.  Supposons  donc  que 
nous  ayons  affaire  à  un  mélange  renfermant  œQ 
de  vapeur  par  kilogramme  de  mélange  ;  la  pro- 
portion devient  xi  dans  l'écoulement  : 

Vq  '■ —  U0  Xq 
V±  =  Ui  OC  ^ 

U t  =  G  (T0  —  T0)  -h  (r0  —  Ap0  u0)x0  —  (r4  —  Apt  —  u 
Il  vient  par  suite 

w 2  _  A  p0u0œ0  —  ApjUjXj  -+■  C  (T0  —  T0)  -4- 
A 

(r0  —ApQuQ)  g0  —      —  Ap,ux)  xt 
A 

<K*\      —  C  (T0  —  TA)  +  r0  a?0  —  rx  x, 

C'est  l'équation  fondamentale  de  l'écoulement 
des  vapeurs. 
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Formulaire  : 


—g    =    P0"0   —  P&1  + 


J  pdv 


=  2^RT0  Log^  =  2flrRT0  Logf 

^0  Pi 

w*  =  2ff^  (T0  -  Tt) 

Q  ,  u„  — ut 

^      C(T0  —  TO  +  '^o  —  r,x, 


CHAPITRE  VIII 


ÉTUDE  DES  CYCLES  ET  DE  LEUR  RENDEMENT 


69.  Coefficient  économique  du  cycle  de 
Carnot.  —  Le  premier  principe  nous  a  permis 
d'établir  un  rapport  immédiat  entre  la  chaleur 
et  le  travail  :  à  toute  quantité  de  chaleur  disparue 
ou  apparue  correspond  un  certain  travail  produit 
ou  consommé;  cette  relation  est  indépendante  des 
températures. 

Introduisant  la  notion  de  continuité,  et  par 
suite  celle  du  temps  dans  la  question,  nous  avons 
trouvé  le  moyen  d'obtenir  continûment  du  tra- 
vail par  une  transformation  de  la  chaleur  ou  bien 
de  la  chaleur  par  une  dépense  de  travail,  en  fai- 
sant évoluer  un  corps  entre  un  foyer  et  un  réfri- 
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gérant  ;  nous  avons  trouvé  que  le  travail  total 
que  peut  rendre  ce  corps  est  proportionnel  à  la 
température  absolue  de  la  source  à  laquelle  la 
chaleur  est  empruntée.  C'est  l'énoncé  le  plus  gé- 
néral du  second  principe. 

Mais  ce  travail  total  n'est  point  entièrement 
réalisable,  car  le  réfrigérant  n'est  jamais  à  la 
température  du  zéro  absolu.  Si  la  série  des  opé- 
rations parcourues  par  le  corps  constitue  un 
cycle  de  Carnot,  limité  par  une  paire  d'isother- 
miques  et  par  une  paire  d'adiabatiques,  le  tra- 
vail S  recueilli  est  égal  à  J  (Q4  —  Q2),  QA  étant 
la  chaleur  cédée  par  le  foyer  et  Q2  la  chaleur  re- 
prise, par  le  réfrigèrent.  De  plus,  nous  avons 
0  T 

montré  (§  7)  que      =  rJ ,  T\  et  T,  étant  les 

^2  *  2 

températures  absolues  du  foyer  et  du  réfrigérant. 
De  ces  relations,  on  déduit. 

p,j  ___  _       ______  ? 

Si  nous  nous  plaçons  dans  le  cas  des  machines 
thermiques,  ayant  pour  objet  spécial  de  trans- 
former des  calories  en  kilogrammètres,  nous 
remarquons  que  Qi  —  Q2  est  la  quantité  de  cha- 
leur transformée  en  travail,  alors  que  Ton  dis- 
posait d'une  quantité  de  chaleur  Q4  ;  p  est  donc 
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le  rapport  de  la  chaleur  utilisé  à  la  chaleur  dis- 
ponible ;  c'est  ce  que  Verdet  a  appelé  le  coefficient 
économique  du  cycle. 

D'après  l'équation  (5i),  le  coefficient  écono- 
mique d'une  machine  évoluant  suivant  le  cycle 
de  Carnot  est  donc  égal  au  rapport  de  la  chute  de 
température  à  la  température  absolue  initiale. 
Il  en  résulte  que,  pour  une  même  température 
absolue,  la  fraction  utilisée  est  d'autant  plus' 
grande  que  l'évolution  se  fait  entre  des  limites 
plus  étendues  :  c'est  la  conséquence  capitale  du 
théorème  de  Carnot.  Nous  y  reviendrons,  quand 
nous  ferons,  dans  un  volume  suivant,  l'étude 
complète  des  machines  thermiques. 

Le  coefficient  p  donne  la  mesure  du  rende- 
ment d'un  cycle  :  en  effet,  il  nous  permet  de 
calculer  la  quantité  de  travail  que  peut  donner 
une  calorie.  Une  calorie  équivaut  à  42^  kilo 
grammètres  ;  mais  on  s'abuserait  étrangement 
si  l'on  croyait  qu'une  machine  thermique  quel- 
conque puisse  fournir  du  travail  à  ce  taux  ;  en 
réalité,  c'est  Jp  =  4^5  X  p  kilogrammètres 
qu'on  obtient. 

On  retirerait  425  kilogrammètres  d'une  calorie 
si  p  était  égal  à  \i  c'est-à-dire  si  T2  était  égal  à 
zéro  :  il  faudrait  donc, nous  l'avons  déjà  dit, que  le 
réfrigérant  fût  à  la  température  du  zéro  absolu. 
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Il  est  aussi  impossible  de  transformer  en  travail 
tout  le  calorique  d'un  foyer  qu'il  Test  d'actua- 
liser toute  l'énergie  potentielle  d'une  chute  d'eau, 
en  comptant  comme  hauteur  de  chute  la  dis- 
tance du  bief  d'amont  au  centre  de  la  Terre,  vers 
lequel  la  gravitation  tend  à  faire  converger  les 
masses.  Tirer  4^5  kilogrammètres  d'une  calorie 
dans  une  machine  thermique  est  donc  une  chose 
aussi  impossible  que  d'atteindre  le  centre  du 
globe. 

En  réalité,  dans  une  machine  fonctionnant 
entre  un  foyer  à  i5o°  centigrades  (423  absolus) 
et  un  réfrigérant  maintenu  à  35°  centigrades 
(3o8°  absolues), on  obtient  par  calorie 

4*5  X  (i  -|^)  =  425  X  o,27  =  74,75k^ 

C'est  peu,  et  pourtant  c'est  un  maximum. 

70.  Rendement  maximum  du  cycle  de 
Garnot.  —  Le  cycle  de  Carnot  jouit  en  effet  de 
la  propriété  remarquable  de  posséder  le  rende- 
ment maximum. 

Pour  le  démontrer,  rappelons-nous  que  les 
cycles  réversibles  peuvent  être  décomposés  en 
cycles  élémentaires,  qui  présentent  la  forme  de 
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celui  de  Carnot  (§  9)  ;  en  d'autres  termes,  une 
machine  thermique  fonctionnant  suivant  un 
cycle  fermé  réversible  peut  être  remplacée  par 
un  certain  nombre  de  machines  élémentaires 
fonctionnant  suivant  des  cycles  de  Carnot.  Les 
rendements  de  ces  cycles  sont  tous  exprimés  par 
T   T 

le  rapport  — - ,  mais  leur  valeur  varie  avec 


Fig.  12 


T2  —  Ti  et  avec  Tt,  c'est-à-dire  avec  les  limites 
entre  lesquelles  le  corps  évolue.  Soit,  par 
exemple,  le  cycle  fermé  réversible  ABCD,  (fig.  1 2) 
dont  les  températures  limites  sont  TA  et  T2  ; 
inscrivons-le  dans  un  cycle  de  Carnot  composé 
des  isothermiques  MN  (à  Tt)  et  PQ  (à  T2)  et  des 
adiabatiques  NP  et  QM  ;  de  plus,  décomposons- 
le  en  cycles  de  Carnot  élémentaires.  Les  diffé- 
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renées  des  températures  extrêmes  de  ces  divers 
cycles  sont  toujours  moindres  que  Tl  —  T2  ; 
d'autre  part,  la  température  supérieure  de  ces 
cycles  est  au  plus  égale  et  généralement  plus 
petite  que  Tt  ;  le  rendement  de  chacun  des  cycles 
est  donc  plus  faible  que  celui  du  cycle  de  Carnot 
compris  entre  les  mêmes  limites,  c.q.f.d. 

Le  rendement  d'une  machine  thermique  est 
donc  maximum  lorsque  cette  machine  fonc- 
tionne suivant  un  cycle  de  Carnot. 

En  d'autres  termes,  il  ne  peut  exister  de  meil- 
leur mode  d'utiliser  une  quantité  de  chaleur 
fournie  par  un  foyer  que  de  lui  emprunter  cette 
chaleur  à  température  constante  et  de  céder  aussi 
à  température  constante  l'excès  de  chaleur  non 
transformée  au  réfrigérant. 

La  nature  de  l'agent  intermédiaire  servant, 
pour  ainsi  dire,  de  véhicule  à  la  chaleur  n'a  au- 
cune influence  sur  le  rendement,  en  vertu  môme 
du  théorème  de  Carnot. 

71.  Autres  cycles  jouissant  du  maxi- 
mum. —  S'il  est  vrai  que  le  rendement  du  cycle 
de  Carnot  ne  peut  être  dépassé  par  celui  d'au- 
cun autre  cycle,  il  serait  inexact  de  dire  que  ce 
rendement  ne  puisse  être  atteint  par  quelques- 
uns  d'entre  eux. 
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Il  suffit  que  ces  cycles  soient  réversibles  et 
qu'ils  répondent  aux  deux  conditions  suivantes  : 

i°  Que  les  échanges  de  chaleur  des  sources 
aient  lieu,  comme  dans  le  cycle  de  Carnot,  à 
température  constante  ; 

2°  Que  les  deux  opérations  par  lesquelles 
s'effectue  le  passage  d'une  source  à  l'autre 
soient  telles  que  la  quantité  de  chaleur  four- 
nie par  Tune  suffise  à  l'accomplissement  de 
l'autre. 

La  courbe  représentative  d'un  tel  cycle  serait 
donc  composée  d'une  paire  d'isothermiques  et 
d'une  paire  de  courbes  Régale  transmission 
remplaçant  les  courbes  de  nulle  transmission  : 
on  appelle  ces  courbes  d'égale  transmission  des 
isodiabatiques. 

Ce  genre  de  cycles  a,  avec  celui  de  Carnot,  une 
analogie  manifeste,  qu'il  importe  de  faire  ressor- 
tir. Dans  le  cycle  de  Carnot,  le  travail  extérieur  re- 
cueilli suivant  l'adiabatique  de  détente  est  égal  au 
travail  extérieur  dépensé  suivant  l'adiabatique  de 
compression,  de  telle  sorte  que  toute  la  transfor- 
mation utile  de  chaleur  en  énergie  s'effectue 
suivant  l'isothermique  supérieure  ;  il  en  est  de 
môme  dans  les  cycles  considérés,  puisque  les 
quantités  d,e  chaleur  absorbées  et  dégagées  sur  les 
isodiabatiques  sont  égales  et  que  c'est  encore  sur 
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les  isothermiques  que  se  produit  utilement  la 
conversion  de  la  chaleur  en  travail. 

Pour  tous  ces  cycles,  on  peut  toujours  écrire 


72.  Cycles  irréversibles.  —  Mais  cette 
équation  serait  inexacte,  si  le  cycle  n'était  pas 
réversible. 

Toute  opération  n'est  pas  fatalement  réversi- 
ble :  ainsi  la  production  de  chaleur  par  le  frotte- 
ment est  un  phénomène  irréversible  ;  car  s'il  est 
vrai  de  dire  que  deux  corps  frottés  s'échauffent, 
il  n'en  résulte  pas  que  deux  corps  chauffés  de- 
vront se  frotter.  Telle  est  encore  la  communication 
de  chaleur  par  contact  ou  par  rayonnement,  la 
combustion  d'un  corps,  la  détente  d'un  gaz  se 
précipitant  dans  le  vide,  sa  compression  instan- 
tanée, etc. 

Arrétons-nous  à  ce  dernier  cas. 

Quand  on  comprime  lentement  un  gaz,  la 
pression  exercée  sur  lui  est  toujours  égale  à  sa 
force  expansive,  ou  du  moins  ces  pressions  d'ac- 
tion et  de  réaction  diffèrent  infiniment  peu  Tune 
de  l'autre.  La  pression  extérieure  peut  alors 
être  considérée  comme  une  constante  du  gaz  ;  il 
existe  pour  ce  gaz  une  pression,  un  volume, 
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une  température  uniforme  et  déterminée.  Le 
phénomène  est  défini,  et  la  quantité  de  chaleur 
produite  par  l'opération  est  calculable.  Ce  phé- 
nomène est  réversible,  car  à  la  compression  peut 
succéder  une  détente  dans  laquelle  le  travail 
consommé  précédemment  sera  restitué,  si  l'on 
restitue  au  gaz  la  chaleur  engendrée  précédem- 
ment. 

Mais  imaginons  qu'on  ait  comprimé  très 
rapidement  un  gaz  ;  pourra-t-on  encore  affirmer 
qu'il  y  a  eu  constamment  égalité  entre  la  pres- 
sion extérieure  et  la  force  expansive  du  gaz  ? 
Nullement.  11  se  sera  produit  dans  le  cylindre  qui 
aura  servi  à  la  compression  des  mouvements  tu- 
multueux, tourbillons  et  remoûts,  dont  la  force 
vive  fera  augmenter  le  travail  intérieur  ;  les  mo- 
lécules du  fluide  ne  reviendront  au  repos  qu'après 
la  fin  de  l'opération,  et,  dans  l'intervalle,  il  sera 
impossible  de  dire  quelle  a  été  la  température  et 
la  pression  dans  le  cylindre,  car  elle  aura  varié 
d'un  point  à  un  autre  sans  règle  et  sans  loi. 
Dans  cette  opération,  les  théorèmes  ne  sont  plus 
applicables  :  «  ils  ne  sont  ni  vrais  ni  faux,  dit 
M.  Bertrand,  ils  n'ont  point  de  sens.  »  (*) 


(l)  Bertrand.  —  Thermodynamique,  p.  266. 
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On  dit  généralement  que  dans  le  cas  des  cycles 
irréversibles,  on  a  J  <  0  ;  mais  M.  Ber- 
trand déclare  que  «  les  démonstrations  proposées 
jusqu'ici  ne  rendent  le  théorème  ni  certain,  ni 
vraisemblable.  »  Du  reste,  M.  Lippmann  estime 
qu'il  est  des  phénomènes  irréversibles  pour  les- 
quels on  peut  avoir  Ç  ~  >>o(2). 


plus  autorisé  à  écrire  J  —  o,  quand  les 
cvcles  ne  sont  point  réversibles. 


Nous  nous  contenterons  de  déclarer  qu'on  n'est 


Formulaire 


(5i) 


(2)  Lippmann.  —  Cours  de  thermodynamique,  p.  2^2. 
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